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第 2 章では実験項を記述した。第 3 章ではこれまでに報告例が少ない[Ru2]/DCNQI また
は TCNQ 系一次元系集積体を多数合成することに成功し、その基本的な構造及び電子















格子に着目すると、磁性 I-2 や電気伝導性 I-3、誘電応答 I-4 などの機能発現が、配位空間
に生じる細孔に着目すると、ホスト−ゲスト相互作用によるゲスト分子吸着を利用した
分離、I-5	 貯蔵、I-6	 あるいは触媒 I-7など、多くの機能化を志向した研究が盛んに行わ
れている。特に後者の配位空間に生じる潜在的多孔性を持つ化合物を金属−有機骨格構
造体（metal-organic framework, MOF）または多孔性配位高分子（porous coordination 






的な機能を持つ多機能な MOF/CP に関する研究も盛んに行われている。 
 
 
1-3. 導電性 MOF 
 





くい格子となっている。そのため、多くの MOF は絶縁体である。数少ない導電性 MOF
の報告例を見ると、格子内に導電性を持たせるために through-bond、through-space の両
方が用いられている。I-10	 例えば、through-bond の例として Mn2(DOBDC) (DOBDC4– = 
2,5-dihydroxybenzene-1,4-dicarboxylate)は、フェノキシド架橋による(–Mn–O–)∞一次元鎖
が形成されており、この一次元鎖が伝導パスとなる。この化合物自体は室温で 3.9 ×   
10–13 S cm–1 程度であるが、中心金属をより酸化還元活性な鉄イオンに変えた
 
Figure 1-1. M2(DXBDC) (M = Mn, Fe; X = O, S)の構造と電気伝導度. 
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Fe2(DOBDC)では 3.2 × 10–7 S cm–1に、さらに架橋原子を酸素からより原子半径の大きい
硫黄に変えた Fe2(DSBDC) (DSBDC4– = 2,5-disulfhydrylbenzene-1,4- dicarboxylate)では、金
属−架橋原子間の軌道の重なりが増すことによって 3.9 × 10–6 S cm–1と伝導性を向上させ
ることに成功している（Figure 1-1）。I-11	 また、2014 年に Talin らは、HKUST-1 として
知られる Cu3(BTC)2 (BTC3– = benzene-1,3,5-tricarboxylate)を薄膜状に成長させたもので
10–8 S cm–1 とほぼ絶縁体であったものが、TCNQ を格子内に取り込ませることで 7 ×  
10–2 S cm–1 と高い伝導度を持つ MOF を得る事に成功している。これは TCNQ が
HKUST-1 の空隙に取り込まれることで、(1) 銅イオンに存在するオープンメタルサイト
に結合して Cu イオン間を架橋し、新たな伝導パスを形成する、(2) Cu2+イオンと TCNQ
間でわずかな電荷移動が起こり（電荷移動度δ = 0.3–0.4）、伝導キャリアの発生を促すと
いう 2 つのメカニズムで伝導性が向上したとされている（Figure 1-2）。I-12	 一方で
through-space を利用したものでは、有機導体として知られている π 平面分子ユニットを
用いて格子内で形成される π–π スタックを伝導パスとして利用しているものがある。代
表的なものに、2011 年に報告された{[M(4,4’-bpy)(η1-TCNQ)2(CH3OH)2]TCNQ}·xH2O 
(M2+ = Mn2+, Zn2+; 4,4’-bpy = 4,4’-bipyridine)が挙げられる。I-13	 この化合物は、{–M–bpy–}
で形成される一次元鎖の間に金属にη1-配位した TCNQ と配位していない TCNQ が π–π
スタックによるカラムを形成している。この TCNQ は平均 2/3–の混合原子価状態であ
り、カラム方向に高い伝導度を示す。特に M = Zn の化合物では、300–330 K の領域で
金属的伝導挙動を示しており、TCNQ を用いた MOF の中でもかなり高い伝導度（300 K
で 1.4 S cm–1）を示す（Figure 1-3）。また、TCNQ と並び有機導体として有名な TTF 骨
格を用いた例も知られている。M2(TTFTB) (M2+ = Mn2+, Co2+, Zn2+, Cd2+; TTFTB4– = 
tetrathiafulvalene tetrabenzoate)は架橋配位子の中心に TTF 骨格を持ち、この TTF が c軸
に沿って螺旋を巻きながら連なった構造を持っている（Figure 1-4）。TTF 間には硫黄原
子同士による接触が存在し、その S···S 原子間距離は中心金属イオンを変えることによ
り変化する。電気伝導度はこの S···S 原子間距離が短いほど高くなり、M = Cd で最高
10–4 S cm–1 を示す。 I-14	 この他にも分子エレクトロニクスの先駆けとなった








Figure 1-2. TCNQ-adsorbed HKUST-1 の構造と電気伝導度. 
 
Figure 1-3. {[M(4,4’-bpy)(η1-TCNQ)2(CH3OH)2]TCNQ} ·xH2O (M2+ = Mn2+, Zn2+; 4,4’-bpy 
= 4,4’-bipyridine)の構造と電気伝導度. 
 





	 このように MOF/CP の設計性を活かして様々な導電性 MOF が報告されている中で、
Miyasaka らは電子ドナ （ーD）と電子アクセプタ （ーA）から構築される donor/acceptor- 
metal-organic framework（D/A-MOF）を報告している。これは、分子性導体として盛ん
に研究されている電荷移動錯体を構築素子として MOF を組み上げることによりどうで
性 MOF を作り上げるというものである。I-18	 D としては paddlewheel（水車）型、ある
いは lantern 型と呼ばれるカルボン酸架橋ルテニウム二核（II,II）錯体[Ru2II,II(RCO2)4]
（RCO2– = carboxylate）、A としては 7,7,8,8-tetracyano-p-quinodimethane（TCNQ）や
N,N’-dicyanoquinonediimine（DCNQI）誘導体を用いている（Figure 1-5）。これらの構築
素子はただ酸化還元活性であるだけではなく、以下のような特徴を持つ：1) D 分子およ
び A 分子共に酸化還元前後の構造変化が小さく、2) D·A 共にカウンターイオンを持た
ない中性化合物であり、3) D は[Ru2II,II] (S = 1)、[Ru2II,III]+ (S = 3/2)と酸化状態にかかわら
ず局在スピンを持ち、アクセプター分子も中性状態（A0）および二電子還元状態（A2–）
では反磁性（S = 0）であるが一電子還元によりラジカルアニオン状態（A•–, S = 1/2）を
安定にとること、4) D の HOMO レベルと A の LUMO レベルのエネルギー差が非常に




に配位受容サイトを持つ直線型構築素子としてはたらき、A である DCNQI は配位供与
可能な 2つのシアノ基によって二座配位子、TCNQは平面型四座配位子としてはたらく。
そのため、これらの構築素子を用いて形成され得る D/A-MOF は D:A = 1:1 である DA
型では一次元鎖状構造 I-19が、D:A = 2:1 である D2A 型では一次元ラダー構造 I-20、二次

















1-4-1. D2A 系における混合原子価状態の発現 
 
	 D2A 系におけるイオン性状態は 1 つの D 分子のみから A 分子が電子を受け取った一







Figure 1-6. [Ru2]/DCNQI または TCNQ 系の予測される多次元構造. 
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トが結晶学的に等価であれば理想的には半充填バンドを形成する金属になりえる。 
	 このような予測のもと、候補物質としてドナーを [Ru2II,II(CF3CO2)4]（CF3CO2– = 
trifluoroacetate）に固定してアクセプター上の置換基を様々に修飾した TCNQ を用いた
D2A 型二次元シート化合物[{Ru2(CF3CO2)4}2TCNQRx]·n(solv.)（Rx = H4, F2, F4, Cl2, Br2, 
Me2, (OMe)2; solv. = solvent molecule）が合成されている。I-21a,b,d,f	 これらの化合物はほ
ぼ同様の結晶構造を持ち、結晶学的に独立な[Ru2]ユニットは 1 つのみ観測される理想
的な D2A レイヤーを形成している。このうちアクセプター性が最も強い TCNQF4 を用
いた場合のみドナーからアクセプターに一電子移動した D0.5+2A–状態であり、その他の
置換基を持つ TCNQ 誘導体はすべて電荷移動をほとんど起こしていない中性型 D2A 状
態であった。これらの化合物の粉末ペレットサンプルにおける電気伝導度は、電子状態
にかかわらず金属ではなく半導体的挙動を示したが、例えば Rx = H4の中性化合物では
室温においてσ = 1.7 × 10–7 S cm–1であったのに対し、Rx = F4の一電子移動化合物ではσ = 
4.4 × 10–5 S cm–1となっており、一電子移動状態の方が高い伝導度を示している。また磁
気的性質においては、TCNQRx上にスピンを持たない中性化合物では[Ru2II,II]（S = 1）に
由来する常磁性を示したのに対し、TCNQF4上にラジカルスピンを持つ一電子移動化合






1-4-2. DA 系における混合原子価状態の発現 
 
	 [Ru2]/TCNQ における D2A 系ではドナー分子とアクセプター分子の組み合わせをうま
く調整することで混合原子価状態を発現することができるが、D:A = 1:1 の組成比を持
つ DA 系一次元鎖化合物において混合原子価状態を発現させることはできるだろう






















1-4-3. 電荷移動型 DA 一次元鎖における酸化還元不活性種のドーピング 
 
	 ここで DA 型一次元鎖への混合原子価の導入法として、「電荷移動型 DA 鎖（D+A–鎖）
への不活性ユニット（P: Pinning dopant）のドーピング」を提案する。このドーピング
において取り得る状態を Figure 1-7 に示す。上記のように、ドーピングされていない一
次元鎖では純粋な中性 DA 状態またはイオン性 D+A–状態である。しかし、D サイトに
置換する酸化還元不活性な P ユニットをドーピングした場合、D→A の電荷移動により
2 つの P ユニットで挟まれた 1 つのドメイン内は[–P–(D+A–)nA0–P–]と[–P–A0(D+A–)n–P–]
の 2 つの状態（A0 の位置が左右逆）が考えられる。すなわち、このドメイン内には必
ず中性の A0（ホール）が存在することとなり、ドメイン内を移動可能な A0/A–の混合原
子価状態となる。一方で P の両隣の A に着目すると、４つの状態、[–A0PA0–]、[–A–PA–
–]、[–A–PA0–]、[–A0PA––]が考えられる。このうち後者の２つの間で P ユニットを介し
た電子ホッピングが起こる場合は、ドメイン間の電子輸送が可能となり伝導性が期待で











	 本研究では、[Ru2]と DCNQI/TCNQ から成る一次元鎖化合物をターゲットとし、上記
したドーピングによる物性制御を目的とした。この目的を達成するためには、イオン性
の一次元鎖化合物が必要であるが、[Ru2]/TCNQ から成る D2A 系と比較して DA 系一次
元鎖化合物は報告例自体が少なく、更にはイオン性一次元鎖に関してはこれまでに報告
例がない。 












	 第 4 章では、得られたイオン性一次元鎖に対し、[Ru2II,II]錯体と比較して酸化還元不
 






































MeOH：Mg / I2 
CHCl3、1,2-dichloroethane（DCE）、1,1,2,2-tetrachloroethane（TCE）、benzene、toluene、
p-xylene、p-chlorotoluene、nitrobenzene（PhNO2）、N,N-dimethylaniline（NDMA）：CaH2 
anisole：Na / benzophenone（減圧蒸留） 
 
 




	 目的とする paddlewheel 型 Ru 二核(II,II)錯体（[Ru2II,II]）は既報 II-1を参考に合成した。
まず RuCl3·nH2O を用いて酢酸架橋の[Ru2II,III]+錯体を合成し、対応する配位子に置換し
た 後 に 亜 鉛 に よ る 還 元 反 応 を 行 な っ て [Ru2II,II] と し た 。 報 告 さ れ て い る
N,N’-dimethylaniline（NDMA）を用いた one-pot 反応で合成されている[Ru2II,II]について
も、[Ru2II,II(3,4-Cl2PhCO2)4(THF)2]を除いて、基本的には置換体の亜鉛還元により合成し























































	 三ツ口フラスコに RuCl3·nH2O（10.0 g）、LiCl（10.0 g）、氷酢酸（350 mL）、無水酢酸
（100 mL）を加え、ポンプで空気を通じながら 150 ºC で 13 時間還流した。放冷後、生
じた固体を瀘取して MeOH、Et2O で洗浄し、減圧乾燥することにより目的物を得た。 
Yield: 16 g 
 
[Ru2II,III(OAc)4(THF)2]BF4 の合成 II-3 
	 [Ru2II,III(OAc)4Cl]（2.0 g, 4.2 mmol）と AgBF4（820 mg, 4.2 mmol）に THF（80 mL）を
加え、室温で 24 時間撹拌した。生じた AgCl·n(THF)の白色沈殿をろ過し、THF で洗浄
した。得られた濾液と洗浄液を合わせ、20 mL 程度まで減圧濃縮して飽和溶液としたも
のに n-hexane を液相拡散することにより目的物の結晶を得た。 
 
[Ru2II,II(RCO2)4(THF)2] (R = 3,4-F2Ph, 3,5-F2Ph, 2,3,4-F3Ph, 3,4,5-F3Ph, 2,3-Cl2Ph)の合成  
	 こ れ ら の [Ru2II,II] 錯 体 は 全 て 同 様 の 方 法 に よ っ て 合 成 し た た め 、
[Ru2II,II(3,4-F2PhCO2)4(THF)2]の合成法のみ示す。[Ru2II,III(OAc)4Cl]（474 mg, 1.0 mmol）、
3,4-difluorobenzoic acid（791 mg, 5.0 mmol）を MeOH/H2O（1:1 v/v, 100 mL）中で 24 時
間加熱還流した。得られた固体（[Ru2II,III(3,4-F2CO2)4Cl]）をろ過により集め、真空乾燥
した。この固体と Zn powder（131 mg, 2.0 mmol）を窒素雰囲気下、dry THF（75 mL）中





	 この化合物は置換体の Zn 還元法では合成することができず、既報に従い NDMA 法
で合成した。窒素雰囲気下、100 mL シュレンクフラスコに[Ru2II,III(OAc)4(THF)2]BF4（669 
mg, 1 mmol）と 3,4-dichlorobenzoic acid（764 mg, 4 mmol）、dry N,N-dimethylaniline（40 mL）
を加えて 12 時間加熱還流した。150 ºC で溶媒を減圧留去し、dry n-hexane（10 mL × 3）




[Ru2II,II(RCO2)4(THF)2] (R = 2,3,6-F3Ph, 2,3,5,6-F4Ph, F5Ph)の合成 II-1a 
	 これらの[Ru2II,II]錯体は既報に従い合成した。以下に R = 2,3,5,6-F4Ph の合成法のみ記
す。大気下、[Ru2II,III(OAc)4Cl]（474 mg, 1.0 mmol）、2,3,5,6-tetrafluorobenzoic acid（776 mg, 
4.0 mmol）を MeOH（30 mL）中で 3–4 日加熱還流した。放冷後、溶液を濃縮して固体
（[Ru2II,II(2,3,5,6-F4CO2)4(MeOH)2]）をろ過により集め、減圧乾燥した。得られた固体を
窒素雰囲気下で dry THF に溶解させろ過した後、dry n-hexane を静かに加えて液相拡散
させることにより目的物の結晶を得た。 
 
[Ru2II,II(4-X-2-MeOPhCO2)4(THF)2] (X = F, Cl)の合成 II-4 
	 これらの[Ru2II,II]錯体は既報に従い合成した。以下に X = Cl の合成法のみ記す。窒素
雰囲気下、[Ru2II,III(OAc)4Cl]（1.42 g, 3.0 mmol）、4-chloro-2-methoxybenzoic acid（2.24 g, 12.0 
mmol）を dry MeOH（150 mL）中で 48 時間加熱還流した。放冷後、Zn powder（392 mg, 
6.0 mmol）を加えて更に 24 時間還流した。熱時ろ過により溶液を取り除いて減圧乾燥
し、得られた茶色固体に dry THF（100 mL）を加えて 24 時間加熱還流した。熱時ろ過
により少量の不溶物を取り除いた後、THF 溶液の上に dry n-hexane を静かに加えて液相
拡散させることにより目的物の結晶を得た。 
[Ru2II,II(4-Cl-2-MeOPhCO2)4(THF)2]: Yield: 2.19 g (67%) 
Elemental analysis (%) calcd for [Ru2II,II(4-Cl-2-MeOPhCO2)4(THF)2] (C40H40Cl4O14Ru2): C 
44.13, H 3.70. Found: C 44.40, H 3.75. 
FT-IR (KBr): ν (C=O), 1544, 1403, 1378 cm–1. 
[Ru2II,II(4-F-2-MeOPhCO2)4(THF)2]: Yield: 2.30 g (75%) 
Elemental analysis (%) calcd for [Ru2II,II(4-F-2-MeOPhCO2)4(THF)2] (C40H40F4O14Ru2): C 
46.97, H 3.94. Found: C 47.16, H 4.02. 




2-1-2. Paddlewheel 型 Rh 二核錯体の合成 
 
 





	 窒素雰囲気下、RhCl3·3H2O（5.0 g, 19 mmol）、酢酸ナトリウム（10 g, 122 mmol）を
dry EtOH（100 mL）、氷酢酸（100 mL）の混合溶媒中で 1 時間加熱還流した。放冷後、
生じた固体をろ過により集め、減圧乾燥した。得られた粗生成物を hot MeOH に溶かし
て 400 mL 程度に濃縮し、冷蔵庫で一晩放置することにより目的物の結晶を得た。 
 
[Rh2II,II(4-Cl-2-MeOPhCO2)4(THF)2]の合成 II-4 
	 大気下、[Rh2II,II(OAc)4(MeOH)2]（506 mg, 1.0 mmol）、4-chloro-2-methoxybenzoic acid（1.36 





Yield: 568 mg (52%) 
Elemental analysis (%) calcd for [Rh2II,II(4-Cl-2-MeOPhCO2)4(THF)2] (C40H40Cl4O14Rh2): C 
43.98, H 3.69. Found: C 43.74, H 3.91. 











































      
 
	 DCNQI 誘導体は既報に従い、 TiCl4 を触媒として対応する p-quinone を
bis(trimethylsilyl)carbodiimide と反応させて合成した。例として DCNQIMe2の合成法を示
す。窒素雰囲気下、2,5-dimethyl-p-benzoquinone（1.36 g, 10 mmol）の dry CH2Cl2溶液（65 
mL）に撹拌しながら bis(trimethylsilyl)carbodiimide（4.66 g, 5.68 mL, 25 mmol）、1.0 M TiCl4 
CH2Cl2溶液（25 mL, 25 mmol）を順に滴下し、室温で 4 時間撹拌した。反応終了後、反
応溶液を petroleum ether（800 mL）に加え、沈殿物をろ過により集め、hexane で洗浄し
た。得られた黄色固体を toluene（1.0 L）に加熱溶解させ、溶液をろ過した後に約 50 mL
まで濃縮した。この溶液を petroleum ether（500 mL）に加え、析出した固体を瀘取し、
減圧乾燥することにより目的物を得た。 
 
7,7,8,8-Tetracyanoquinodimethane （ TCNQ ） 誘 導 体 （ TCNQMe2, TCNQ(OMe)2, 
TCNQ(OEt)2, TCNQ(OC2H4OH)2）の合成  
 
 










































2,5-Diiodo-p-xylene の合成 II-8 
	 200 mL ナスフラスコに p-xylene（6.12 mL, 5.31 g, 50 mmol）、I2（10.2 g, 40 mmol）HIO3
（3.87 g, 22 mmol）を加え、氷酢酸（25 mL）、濃硫酸（2.5 mL）、水（2.5 mL）、CHCl3
（2.5 mL）の混合溶媒に溶解させた。この溶液を 85 ºC で 4 時間撹拌し、放冷後、反応
溶液を 10% NaHSO3 水溶液（200 mL）に加えた。白色固体をろ過により集め、MeOH
で洗浄した後真空乾燥した。EtOAc/MeOH から再結晶することにより目的物の無色結晶
を得た。 
Yield: 14.16 g (79%) 
 
2,5-Dimethyl-7,7,8,8-tetracyanoquinodimethane (TCNQMe2)の合成 II-9 
	 NaH (60%, dispersion in Paraffin Liquid)を 2.4 g（60 mmol）量り取り、n-hexane で洗浄
した後に 200 mL ナス型シュレンクに移して減圧乾燥した。窒素雰囲気下、dry THF（15 
mL）を加え、0 ºC に冷やした後、malononitrile（2.64 g, 40 mmol）の dry THF 溶液（15 mL）
をゆっくり滴下した。次に 2,5-diiodo-p-xylene（3.58 g, 10 mmol）の dry THF 溶液（15 mL）
を滴下した。この溶液に粉末のまま triphenylphosphine palladium dichloride（(Ph3P)2PdCl2, 
702 mg, 1.0 mmol）を加え、dry THF（15 mL）で流し込んだ後にゆっくりと昇温してか
ら 7 時間還流した。放冷後、iPrOH（5 mL）を加えて 30 分撹拌した。反応溶液を 1 M HCl
水溶液（375 mL）に加え、30 分撹拌した。生じた固体を瀘取し、H2O で洗浄した。得
られた固体を THF（20 mL）に懸濁させ、臭素水（200 mL）を加えて 1 晩撹拌した後に、
生じたオレンジ色固体をろ過により集めて H2O で洗浄し、減圧乾燥した。この粗生成
物を昇華精製し、さらに dry CH3CN から再結晶することにより目的物の結晶を得た。 
 
1,4-Diiodo-2,5-dimethoxybenzene の合成 II-10 
	 窒素雰囲気下、15 ºC 以下で Iodine monochloride（25 g, 154 mmol）に dry MeOH（45 mL）
を滴下した。この溶液に 1,4-dimethoxybenzene（5.0 g, 36.2 mmol）を加え、その後 4 時
間加熱還流した。放冷後、生じた白色沈殿をろ過により集めて MeOH で洗浄し、真空
乾燥することにより目的物を得た。 
Yield: 12.1 g (85%) 
 
1,4-Diethoxy-2,5-diiodobenzene の合成 II-10 
	 5.0 g の 1,4-dimethoxybenzene の代わりに 3.33 g（20 mmol）の 1,4-diethoxybenzene を用
いて 1,4-diiodo-2,5-dimethoxybenzene と同様に合成した。 
Yield: 7.51 g (89.9%) 
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1,4-Bis(hydroxyethoxy)-2,5-diiodobenzene の合成 II-10 
	 窒素雰囲気下、15 ºC 以下で Iodine monochloride（25 g, 154 mmol）に dry MeOH（35 mL）
を滴下した。この溶液に 1,4-dimethoxybenzene（6.14 g, 30.7 mmol）を加え、その後 4 時
間加熱還流した。反応終了後、5 ºC まで冷却し、生じた白色沈殿をろ過により集めて少
量の MeOH で洗浄し、真空乾燥することにより目的物を得た。 
Yield: 11.8 g (86%) 
 
2,5-Dimethoxy-7,7,8,8-tetracyanoquinodimethane（TCNQ(OMe)2）の合成 II-11 
	 NaH (60%, dispersion in Paraffin Liquid)を 2.0 g（50 mmol）量り取り、n-hexane で洗浄
した後に 100 mL ナス型シュレンクに移して減圧乾燥した。ここに 1,4-diiodo-2,5- 
dimethoxybenzene（ 1.95 g, 5.0 mmol）、 [1,1’-bis(diphenylphosphino)ferrocene]palladium 
dichloride dichloromethane adduct（163 mg, 0.2 mmol）を加え、窒素置換した後に dry THF
（30 mL）を加えた。系を 0 ºC に冷却し、malononitrile（1.32 g, 20 mmol）をゆっくり滴
下した。この懸濁液を 8 時間加熱還流し、放冷後、2.4 mL の iPrOH を加えて 30 分撹拌
した。この溶液を 1 M HCl 水溶液（40 mL）に加えて 2 時間撹拌し、得られた沈殿物を
ろ過により集めて H2O で洗浄した。この薄いオレンジ色固体を THF（10 mL）に懸濁さ
せ、臭素水（100 mL）を加えて一晩撹拌した。生じたオレンジ色固体をろ過により集




	 1,4-diiodo-2,5-dimethoxybenzene の代わりに 2.09 g（5.0 mmol）の 1,4-diethoxy-2,5-diiodo- 




	 NaH (60%, dispersion in Paraffin Liquid)を 2.0 g（50 mmol）量り取り、n-hexane で洗浄
した後に 100 mL ナス型シュレンクに移して減圧乾燥した。ここに 1,4- 
bis(hydroxyethoxy)-2,5-diiodobenzene（2.25 g, 5.0 mmol）、 [1,1’-bis(diphenylphosphino)- 
ferrocene]palladium dichloride dichloromethane adduct（163 mg, 0.2 mmol）を加え、窒素置
換した後に dry THF（30 mL）を加えた。系を 0 ºC に冷却し、malononitrile（1.32 g, 20 mmol）
をゆっくり滴下した。この懸濁液をゆっくり昇温してから 8 時間加熱還流し、放冷後、
2.4 mL の iPrOH を加えて 30 分撹拌した。この溶液を 1 M HCl 水溶液（40 mL）に加え
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て 2 時間撹拌した。この溶液を brine（100 mL × 3）で洗浄し、有機層を Na2SO4で乾燥
した後に溶液を乾固させた。得られた白色固体を CH3CN で再結晶した。精製した白色
固体を THF（10 mL）に懸濁させ、臭素水（100 mL）を加えて一晩撹拌した。生じた固
体をろ過により集めて少量の cold CH3CN で洗浄し、減圧乾燥した。得られた粗生成物
を dry CH3CN から再結晶することにより赤色結晶の目的物を得た。 
 




	 BTDA-TCNQ は既報を参考に合成した。クロラニルを出発物質とし、Gabriel 合成に
よってアミノ化してから塩化チオニルと反応させてチアジアゾール環を導入し、塩化チ
タンを触媒とした Knoevenagel 縮合によって合成した。以下にその詳細を示す。 
 
2,3,5,6-Tetraamino-1,4-benzoquinone の合成 II-12 
	 窒素雰囲気下、1 L 三ツ口フラスコに chloranil（25 g, 102 mmol）、potassium phthalimide
（75.5 g, 408 mmol）、dry CH3CN（500 mL）を加えて 5 時間還流した。放冷後、緑色固
体（2,3,5,6-tetraphthalimide-1,4-benzoquinone）をろ過により集め、H2O（70 mL × 2）で洗
浄した。この固体を 16%ヒドラジン水溶液 （300 mL）と室温で 1 時間撹拌して反応さ
せ、その後、得られた固体をろ過により集め、H2O（100 mL × 3）で洗浄した。この固
体を更に 80%ヒドラジン水溶液（300 mL）と 70–80 ºC で 1 時間撹拌して反応させ、生
じた紫色固体を熱時ろ過により集め、H2O（100 mL × 3）、Et2O（100 mL）で洗浄した後
に減圧乾燥した。 




































4H,8H-Benzo[1,2-c:4,5-c’]bis([1,2,5]thiadiazole)-1,4-dione (BTDA-BQ)の合成 II-13 
	 2,3,5,6-tetraamino-1,4-benzoquinone（10.96 g, 65.1 mmol）に塩化チオニル（110 mL）を
加えて 24 時間加熱還流した。放冷後、得られた固体をろ過して集め、n-hexane（20 mL 
× 3）、benzene（20 mL × 3）で洗浄して減圧乾燥した。得られた粗生成物を昇華精製（250 
ºC, 1.2 × 10–2 Pa）して BTDA-BQ を得た。 
Yield: 9.48 g (65%) 
 
Bis(1,2,5-thiadiazolo)tetracyanoquinodimethane (BTDA-TCNQ)の合成 II-14 
	 窒素雰囲気下、500 mL 三ツ口フラスコによくすり潰した BTDA-BQ（4.0 g, 17.8 mmol）、
fleshly distilled CHCl3（200 mL）、TiCl4（10 mL）を加えてメタノールバスで–50 ºC に冷
却した。この懸濁液にマロノニトリル（3.5 g, 53.5 mmol）、dry pyridine（30 mL）、fleshly 
distilled CHCl3（100 mL）の混合溶液を–50 ºC 以下に保ちながら 30 分以上かけてゆっく
り滴下した。滴下後、–10 ºC 以下に保ちながら 7 時間撹拌した。反応終了後、大気下で
cold Et2O（150 mL）を加え、冷たい内にろ過して Et2O（100 mL × 2）、cold acetone（30 mL）
H2O（100 mL × 2）、hot H2O（200 mL × 2）で洗浄し減圧乾燥した。この粗生成物をベン
ゼンでソックスレー抽出を行い、更に昇華精製（280 ºC, 1.2 × 10–2 Pa）した後に dry 
CH3CN から再結晶することにより黄色結晶の BTDA-TCNQ を得た。 





[Ru2(2,3,6-F3PhCO2)4DCNQI(OMe)2]·3(p-xylene) (N-1) 、 [Ru2(2,3,5,6-F4PhCO2)4- 
DCNQI(OMe)2]·4(p-xylene) (N-2)、 [Ru2(2,3,5,6-F4PhCO2)4DCNNQI]· p-xylene (N-3)の合
成  
	 こ れ ら 3 つ の 集 積 体 は 同 じ 方 法 で 合 成 さ れ る 。 ド ナ ー 分 子
（[Ru2II,II(2,3,6-F3PhCO2)4(THF)2]: 52.3 mg, 0.05 mmol; [Ru2II,II(2,3,5,6-F4PhCO2)4(THF)2]: 
55.9 mg, 0.05 mmol）を p-xylene（30 mL）に、アクセプター分子（DCNQI(OMe)2: 10.8 mg, 
0.05 mmol; DCNNQI: 10.3 mg, 0.05 mmol）を CH2Cl2（30 mL）にそれぞれ溶解させ、ろ
過した。この 2 つの溶液をバイアル瓶中で混合させ、そのまま 1 日以上静置することで
目的物の結晶を得た。 
N-1: Yield: 3.7 mg (5.2%) 
Elemental analysis (%) calcd for [Ru2(2,3,6-F3PhCO2)4DCNQI(OMe)2]·3(p-xylene) 
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C62H46F12N4O10Ru2: C, 51.82; H, 3.23; N, 3.90. Found: C, 51.40; H, 3.22; N, 3.78. 
FT-IR (KBr): ν(C≡N), 2176, 2112; ν(C=C), 1586; ν(C=N), 1551; ν(C=O), 1576, 1401 cm–1. 
N-2: Yield: 18.5 mg (23%) 
Elemental analysis (%) calcd for dried sample [Ru2(2,3,5,6-F4PhCO2)4DCNQI(OMe)2] 
C38H12F16N4O10Ru2: C, 38.33; H, 1.02; N, 4.71. Found: C, 38.47; H, 1.26; N, 5.01. 
FT-IR (KBr): ν(C≡N), 2180, 2114; ν(C=C), 1588; ν(C=N), 1540; ν(C=O), 1575, 1396 cm–1. 
N-3: Yield: 4.3 mg (6.7%) 
Elemental analysis (%) calcd for [Ru2(2,3,5,6-F4PhCO2)4DCNNQI]·p-xylene 
C48H20F16N4O8Ru2: C, 44.80; H, 1.57; N, 4.35. Found: C, 44.59; H, 1.94; N, 4.24. 
FT-IR (KBr): ν(C≡N), 2171, 2125; ν(C=N), 1548; ν(C=O), 1587, 1406 cm–1. 
 
[Ru2(2,3,5,6-F4PhCO2)4DCNQIPh2]·p-xylene (N-4)の合成  
	 Ph2DCNQI（12.3 mg, 0.04 mmol）の CH2Cl2溶液（20 mL）をガラス管（φ: 8 mm）に 2 
mL ずつに分けて注いだ。この溶液の上に、[Ru2II,II(2,3,5,6-F4PhCO2)4(MeOH)2]（51.9 mg, 





[Ru2(F5PhCO2)4DCNQIMe2]·4(p-xylene) (N-5) 、 [Ru2(2,3,5,6-F4PhCO2)4DCNQIMe2] 
·2(p-xylene) (NI-1)の合成 II-15 
	 これら 2 つの集積体は同じ方法で合成される。Me2DCNQI（9.2 mg, 0.05 mmol）の
CH2Cl2溶液（20 mL）をガラス管（φ: 8 mm）に 2 mL ずつに分けて注いだ。この溶液の
上に、CH2Cl2/p-xylene の混合溶液（1:1 v/v, 1 mL）を静かに注いで中間層とした。更に
中 間 層 の 上 に [Ru2II,II(2,3,5,6-F4PhCO2)4(MeOH)2] （ 51.9 mg, 0.05 mmol ） ま た は
[Ru2II,II(F5PhCO2)4(THF)2]（59.5 mg, 0.05 mmol）の p-xylene 溶液（20 mL）を 2 mL ずつ静
かに注いだ。ガラス管に蓋をしてから上下転倒させて溶液を振り混ぜ、その後冷蔵庫（5 
ºC）で 2 週間以上静置することにより目的物の結晶を得た。 
N-5: Yield: 13.2 mg (16%) 
Elemental analysis (%) calcd for dried sample [Ru2(F5PhCO2)4DCNQIMe2] C70H48F20N4O8Ru2: 
C, 50.79; H, 2.92; N, 3.38. Found: C, 50.82; H, 2.89; N, 3.49. 




Elemental analysis (%) calcd for [Ru2(2,3,5,6-F4PhCO2)4DCNQIMe2]·2(p-xylene) 
C54H32F16N4O8Ru2: C, 47.31; H, 2.35; N, 4.09. Found: C, 47.34; H, 2.41; N, 4.08. 
FT-IR (KBr): ν(C≡N), 2109; ν(C=N), 1536; ν(C=O), 1586, 1403 cm–1. 
 
[Ru2(2,3-Cl2PhCO2)4TCNQ(OMe)2] (N-6)、 [Ru2(2,3-Cl2PhCO2)4TCNQ(OEt)2] (N-7)の合
成  
	 これら 2 つの集積体は同じ方法で合成される。TCNQ(OMe)2（31.7 mg, 0.12 mmol）ま
たは TCNQ(OEt)2（35.1 mg, 0.12 mmol）の CH2Cl2溶液（30 mL）を試験管（φ: 13 mm）
に 3 mL ずつに分けて注いだ。この溶液の上に、[Ru2II,II(2,3-Cl2PhCO2)4(THF)2]（132.8 mg, 
0.12 mmol）の toluene 溶液（30 mL）を 3 mL ずつ静かに注いで 2 層とした。試験管に蓋
をしてから上下転倒させて振り混ぜ、その後 1 日ほど静置することで目的物の結晶を得
た。 
N-6: Yield: 48.3 mg (32.8%) 
Elemental analysis (%) calcd for [Ru2(2,3-Cl2PhCO2)4TCNQ(OMe)2] C42H20Cl8N4O10Ru2: C, 
41.13; H, 1.64; N, 4.57. Found: C, 40.97; H, 1.89; N, 4.58. 
FT-IR (KBr): ν(C≡N), 2222, 2191, 2152; ν(C=C), 1572, 1534; ν(C=O), 1580, 1546, 1382 cm–1. 
N-7: Yield: 44.9 mg (29.8%) 
Elemental analysis (%) calcd for [Ru2(2,3-Cl2PhCO2)4TCNQ(OEt)2] C44H24Cl8N4O10Ru2: C, 
42.13; H, 1.93; N, 4.47. Found: C, 42.24; H, 2.09; N, 4.51. 
FT-IR (KBr): ν(C≡N), 2221, 2190, 2151; ν(C=C), 1566, 1529; ν(C=O), 1580, 1547, 1381 cm–1. 
 
[Ru2(3,5-F2PhCO2)4TCNQ(OEt)2]·2(PhNO2) (N-8)の合成  
	 [Ru2II,II(3,5-F2PhCO2)4(THF)2]（78.0 mg, 0.08 mmol）の PhNO2溶液（20 mL）をガラス
管（φ: 8 mm）に 2 mL ずつに分けて注いだ。この溶液の上に、TCNQ(OEt)2（23.4 mg, 0.08 
mmol）の toluene 溶液（20 mL）を 2 mL ずつ静かに注いで 2 層とした。ガラス管に蓋を
してから上下転倒させて振り混ぜ、その後 1 日ほど静置することで目的物の結晶を得た。 
Yield: 37.7 mg (34.4%) 
Elemental analysis (%) calcd for [Ru2(3,5-F2PhCO2)4TCNQ(OEt)2]·2(PhNO2) 
C56H34F8N6O14Ru2: C, 49.13; H, 2.50; N, 6.14. Found: C, 49.34; H, 2.65; N, 6.27. 




[Ru2(2,3,4-F3PhCO2)4TCNQ(OEt)2]·2(DCE) (N-9)の合成  
	 TCNQ(OEt)2（11.7 mg, 0.04 mmol）の CH2Cl2溶液（20 mL）をガラス管（φ: 8 mm）に
2 mL ずつに分けて注いだ。この溶液の上に、[Ru2II,II(2,3,4-F3PhCO2)4(THF)2]（41.9 mg, 0.04 




[Ru2(2,3,6-F3PhCO2)4TCNQ(OMe)2]·2(TCE) (N-10)の合成  
	 TCNQ(OMe)2（10.6 mg, 0.04 mmol）の TCE 溶液（20 mL）をガラス管（φ: 8 mm）に 2 
mL ずつに分けて注いだ。この溶液の上に、[Ru2II,II(2,3,6-F3PhCO2)4(THF)2]（41.9 mg, 0.04 





[Ru2(3,4,5-F3PhCO2)4TCNQ(OC2H4OH)2]·2(p-xylene) (N-11)の合成  
	 TCNQ(OC2H4OH)2（25.9 mg, 0.08 mmol）の CH2Cl2溶液（40 mL）をガラス管（φ: 8 mm）
に 2 mL ずつに分けて注いだ。この溶液の上に、[Ru2II,II(3,4,5-F3PhCO2)4(THF)2]（83.7 mg, 
0.08 mmol）の p-xylene 溶液（40 mL）を 2 mL ずつ静かに注いで 2 層とした。ガラス管
に蓋をしてから上下転倒させて振り混ぜ、その後 3 日ほど静置することで目的物の結晶
を得た。 
Yield: 37.8 mg (32.8 %) 
Elemental analysis (%) calcd for [Ru2(3,4,5-F3PhCO2)4TCNQ(OC2H4OH)2]·1.5(p-xylene) 
C56H35F12N4O12Ru2: C, 48.53; H, 2.55; N, 4.04. Found: C, 48.52; H, 2.64; N, 3.96. 
FT-IR (KBr): ν(C≡N), 2220, 2188, 2150; ν(C=C), 1530; ν(C=O), 1564, 1416 cm–1. 
 
[Ru2(3,4-F2PhCO2)4(BTDA-TCNQ)]·2(p-xylene) (N-12) 、 [Ru2(2,3,4-F3PhCO2)4(BTDA- 
TCNQ)]·2(p-xylene) (N-13)の合成  
	 これら 2 つの集積体は同じ方法で合成される。 [Ru2II,II(3,4-F2PhCO2)4(THF)2]（39.0 mg, 
0.04 mmol）または[Ru2II,II(2,3,4-F3PhCO2)4(THF)2]（41.9 mg, 0.04 mmol）を CH2Cl2（20 mL）
に、BTDA-TCNQ（12.8 mg, 0.04 mmol）を p-xylene（40 mL）にそれぞれ溶解させ、ろ
過した。この 2 つの溶液をバイアル瓶中で混合させ、そのまま 1 日以上静置することで
目的物の結晶を得た。 
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N-12: Yield: 22.0 mg (40.3%) 
Elemental analysis (%) calcd for [Ru2(3,4-F2PhCO2)4(BTDA-TCNQ)]·2(p-xylene) 
C56H32F8N8O8Ru2S2: C, 49.34; H, 2.37; N, 8.22. Found: C, 49.23; H, 2.45; N, 7.73. 
FT-IR (KBr): ν(C≡N), 2233, 2223, 2194; ν(C=C), 1556; ν(C=N), 1466, 1431; ν(C=O), 1614, 
1395 cm–1. 
N-13: Yield: 19.2 mg (33.4%) 
Elemental analysis (%) calcd for [Ru2(2,3,4-F3PhCO2)4(BTDA-TCNQ)]·2(p-xylene) 
C56H28F12N8O8Ru2S2: C,46.87; H, 1.97; N, 7.81. Found: C, 47.25; H, 2.22; N, 7.44. 
FT-IR (KBr): ν(C≡N), 2235, 2224, 2195; ν(C=C), 1566; ν(C=N), 1475, 1437; ν(C=O), 1618, 
1400 cm–1. 
 
[Ru2(F5PhCO2)4(BTDA-TCNQ)]·2(p-chlorotoluene) (N-14)の合成  
	 [Ru2II,II(F5PhCO2)4(THF)2]（59.5 mg, 0.05 mmol）の CH2Cl2溶液（20 mL）をガラス管（φ: 
8 mm）に 2 mLずつに分けて注いだ。この溶液の上に、BTDA-TCNQ（16.0 mg, 0.05 mmol）
の p-chlorotoluene 溶液（20 mL）を 2 mL ずつ静かに注いで 2 層とした。ガラス管に蓋を
してから上下転倒させて振り混ぜ、その後 1 日ほど静置することで目的物の結晶を得た。 
Yield: 27.8 mg (34.3%) 
Elemental analysis (%) calcd for [Ru2(F5PhCO2)4(BTDA-TCNQ)]·2(p-chlorotoluene) 
C54H14Cl2F20N8O8Ru2S2: C, 40.04; H, 0.82; N, 6.92. Found: 39.94; H, 0.83; N, 7.22. 
FT-IR (KBr): ν(C≡N), 2235, 2225; ν(C=C), 1591; ν(C=N), 1462, 1421; ν(C=O), 1591, 1398 
cm–1. 
 
[Ru2(F5PhCO2)4TCNQMe2]·2(p-chlorotoluene) (N-15)の合成  
	 TCNQMe2（11.6 mg, 0.05 mmol）の CH2Cl2溶液（15 mL）を試験管（φ: 13 mm）に 3 mL
ずつに分けて注いだ。この溶液の上に、[Ru2II,II(F5PhCO2)4(THF)2]（59.5 mg, 0.05 mmol）
の p-chlorotoluene 溶液（15 mL）を 3 mL ずつ静かに注いで 2 層とした。試験管に蓋をし
てから上下転倒させて振り混ぜ、その後 1 日ほど静置することで目的物の結晶を得た。 
Yield: 29.1 mg (38.0%) 
Elemental analysis (%) calcd for [Ru2(F5PhCO2)4TCNQMe2]·2(p-chlorotoluene) 
C56H22Cl2F20N4O8Ru2: C, 43.91; H, 1.45; N, 3.66. Found: 43.98; H, 1.41; N, 3.83. 




[Ru2(3,4-Cl2PhCO2)4TCNQ(OEt)2]·DCE (NI-2)の合成  
	 TCNQ(OEt)2（23.4 mg, 0.08 mmol）の CH2Cl2溶液（40 mL）をガラス管（φ: 8 mm）に
2 mL ずつに分けて注いだ。この溶液の上に、[Ru2II,II(3,4-Cl2PhCO2)4(THF)2]（88.5 mg, 0.08 
mmol）の DCE 溶液（40 mL）を 2 mL ずつ静かに注いで 2 層とし、2 週間以上静置して
拡散させることにより目的物の結晶を得た。 
Yield: 34.4 mg (31.8%) 
Elemental analysis (%) calcd for [Ru2(3,4-Cl2PhCO2)4TCNQ(OEt)2]·DCE C46H28Cl10N4O10Ru2: 
C, 40.82; H, 2.09; N, 4.14. Found: C, 40.48; H, 1.98; N, 4.28. 
FT-IR (KBr): ν(C≡N), 2217, 2189, 2153; ν(C=C), 1565, 1541; ν(C=O), 1589, 1402 cm–1. 
 
[Ru2(4-Cl-2-MeOPhCO2)4(BTDA-TCNQ)]·2.5(benzene) (I-1)の合成  
	 [Ru2II,II(4-Cl-2-MeOPhCO2)4(THF)2]（54.5 mg, 0.05 mmol）のアニソール溶液（20 mL）
をガラス管（φ: 8 mm）に 2 mL ずつに分けて注いだ。この溶液の上に、BTDA-TCNQ（16.0 
mg, 0.05 mmol）のベンゼン溶液（20 mL）を 2 mL ずつ静かに注いで 2 層とした。ガラ
ス管に蓋をしてから上下転倒させて溶液を 2 回振り混ぜ、その後 1 週間ほど静置するこ
とにより板状結晶の目的物を得た。 
Yield: 40.0 mg (55%) 
Elemental analysis (%) calcd for [Ru2(4-Cl-2-MeOPhCO2)4(BTDA-TCNQ)]·2.5(benzene) 
C59H39Cl4N8O12Ru2S2: C, 48.53; H, 2.69; N, 7.66. Found: C, 48.67; H, 3.01; N, 7.47. 
FT-IR (KBr): ν(C≡N), 2189, 2171; ν(C=O), 1596, 1406, 1381 cm–1. 
 





 [Rh2(4-Cl-2-MeOPhCO2)4(BTDA-TCNQ)2]·2.5(benzene) (I-1-Rh)の合成  
	 [Rh2II,II(4-Cl-2-MeOPhCO2)4(THF)2]の代わりに[Rh2II,II(4-Cl-2-MeOPhCO2)4(THF)2]を用い
て I-1 と同様に合成した。[Rh2II,II(4-Cl-2-MeOPhCO2)4(THF)2]（54.6 mg, 0.05 mmol）のア
ニソール溶液（20 mL）をガラス管（φ: 8 mm）に 2 mL ずつに分けて注いだ。この溶液
の上に、BTDA-TCNQ（16.0 mg, 0.05 mmol）のベンゼン溶液（20 mL）を 2 mL ずつ静
かに注いで 2 層とした。その後 3 週間ほど静置して拡散させることにより板状結晶の目
的物を得た。 
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Yield: 21.0 mg (29%) 
Elemental analysis (%) calcd for [Rh2(4-Cl-2-MeOPhCO2)4(BTDA-TCNQ)2]·2.5(benzene) 
C59H39Cl4N8O12Rh2S2: C, 48.41; H, 2.69; N, 7.66. Found: C, 48.67; H, 3.01; N, 7.47. 
FT-IR (KBr): ν(C≡N), 2233, 2219; ν(C=N), 1488, 1462; ν(C=O), 1602, 1407, 1377 cm–1. 
 
ド ー ピ ン グ サ ン プ ル [{Ru2(4-Cl-2-MeOPhCO2)4}1–x{Rh2(4-Cl-2-MeOPhCO2)4}x 
(BTDA-TCNQ)2]·2.5(benzene) (Rh-x%; x = 3, 5, 16)の合成  
	 ドーピングサンプルは化合物 I-1 を合成する際に[Ru2]錯体と[Rh2]錯体を Ru:Rh = 29:1、
19:1、8:2のモル比で混ぜてから BTDA-TCNQ と反応させることにより、それぞれ Rh-3%、
Rh-5% 、 Rh-16% の結晶が得られる。代表として、 Rh-3% の合成法を示す。
[Ru2II,II(4-Cl-2-MeOPhCO2)4(THF)2] （ 157.86 mg, 0.145 mmol ）、 [Rh2II,II(4-Cl-2-MeO- 
PhCO2)4(THF)2]（5.46 mg, 0.005 mmol）のアニソール溶液（60 mL）をガラス管（φ: 8 mm）
に 2 mL ずつに分けて注いだ。この溶液の上に、BTDA-TCNQ（48.05 mg, 0.15 mmol）の
ベンゼン溶液（60 mL）を 2 mL ずつ静かに注いで 2 層とした。ガラス管に蓋をしてか
ら上下転倒させて溶液を 2 回振り混ぜ、その後 1 週間ほど静置することにより板状結晶
の目的物を得た。 
Rh-3%: Elemental analysis (%) calcd for [{Ru2(4-Cl-2-MeOPhCO2)4}0.97- 
{Rh2(4-Cl-2-MeOPhCO2)4}0.03(BTDA-TCNQ)2]·2.4(benzene) C58.4H38.4Cl4N8O12Rh0.06Ru1.94S2: 
C, 48.30; H, 2.66; N, 7.72. Found: C, 47.94; H, 2.76; N, 7.25. 
FT-IR (KBr): ν(C≡N), 2190, 2170; ν(C=O), 1596, 1405, 1381 cm–1. 
Rh-5%: Elemental analysis (%) calcd for [{Ru2(4-Cl-2-MeOPhCO2)4}0.95- 
{Rh2(4-Cl-2-MeOPhCO2)4}0.05(BTDA-TCNQ)2]·2.5(benzene) C59H39Cl4N8O12Rh0.1Ru1.9S2: C, 
48.53; H, 2.69; N, 7.67. Found: C, 48.40; H, 2.74; N, 7.22. 
FT-IR (KBr): ν(C≡N), 2190, 2167; ν(C=O), 1596, 1405, 1381 cm–1. 
Rh-16%: Elemental analysis (%) calcd for [{Ru2(4-Cl-2-MeOPhCO2)4}0.84- 
{Rh2(4-Cl-2-MeOPhCO2)4}0.16(BTDA-TCNQ)2]·2.5(benzene) C59H39Cl4N8O12Rh0.32Ru1.68S2: C, 
48.51; H, 2.69; N, 7.67. Found: C, 48.17; H, 2.69; N, 7.19. 
FT-IR (KBr): ν(C≡N), 2190, 2168; ν(C=O), 1595, 1406, 1380 cm–1. 
 
[Ru2(4-Cl-2-MeOPhCO2)4(BTDA-TCNQ)] (I-1’)の合成  
	 [Ru2(4-Cl-2-MeOPhCO2)4(BTDA-TCNQ)2]·2.5(benzene)の結晶をシュレンクチューブに
入れ、50 ºC で 17 時間真空引きした。 
Elemental analysis (%); calcd for [Ru2(4-Cl-2-MeOPhCO2)4(BTDA-TCNQ)2] 
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C44H24Cl4N8O12Ru2S2: C, 41.78; H, 1.91; N, 8.86. Found: C, 42.03; H, 2.22; N, 8.66. 
FT-IR (KBr): ν(C≡N), 2189, 2171; ν(C=O), 1596, 1406, 1381 cm–1. 
 
脱溶媒サンプルの調製  
	 1-Rh 及びドーピングサンプルの脱溶媒は、I-1’と同様に行なった。 
Rh-3%’: Elemental analysis (%) calcd for [{Ru2(4-Cl-2-MeOPhCO2)4}0.97- 
{Rh2(4-Cl-2-MeOPhCO2)4}0.03(BTDA-TCNQ)2] C44H24Cl4N8O12Rh0.06Ru1.94S2: C, 41.78; H, 
1.91; N, 8.86. Found: C, 42.03; H, 2.27; N, 8.49. 
FT-IR (KBr): ν(C≡N), 2190, 2170; ν(C=O), 1596, 1405, 1381 cm–1. 
Rh-5%’: Elemental analysis (%) calcd for [{Ru2(4-Cl-2-MeOPhCO2)4}0.95- 
{Rh2(4-Cl-2-MeOPhCO2)4}0.05(BTDA-TCNQ)2] C44H24Cl4N8O12Rh0.1Ru1.9S2: C, 41.78; H, 1.91; 
N, 8.86. Found: C, 41.76; H, 2.27; N, 9.18. 
FT-IR (KBr): ν(C≡N), 2190, 2167; ν(C=O), 1596, 1405, 1381 cm–1. 
Rh-16%’: Elemental analysis (%) calcd for [{Ru2(4-Cl-2-MeOPhCO2)4}0.84- 
{Rh2(4-Cl-2-MeOPhCO2)4}0.16(BTDA-TCNQ)2] C44H24Cl4N8O12Rh0.32Ru1.68S2: C, 41.76; H, 
1.91; N, 8.86. Found: C, 42.06; H, 2.11; N, 9.21. 
FT-IR (KBr): ν(C≡N), 2190, 2168; ν(C=O), 1595, 1406, 1380 cm–1. 
1-Rh’: Elemental analysis (%) calcd for [Rh2(4-Cl-2-MeOPhCO2)4(BTDA-TCNQ)2] 
C44H24Cl4N8O12Rh2S2: C, 41.78; H, 1.91; N, 8.86. Found: C, 41.61; H, 2.05; N, 8.65. 











必要ならば THF/n-hexane から 2 回以上再結晶を行なった。 
	 中性型集積体は基本的にドナーの溶液とアクセプターの溶液を混ぜて 1 日−1 週間ほ
ど静置することで目的とする結晶が析出する。 
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	 集積体 I-1 は直管内でドナーのアニソール溶液とアクセプターのベンゼン溶液をモル
比 1:1 で混ぜることにより結晶化した。これまでに当研究室で行なってきた[Ru2] / 


























赤外吸収スペクトル：IR スペクトルは、HORIBA FT-720 spectrophotometer または
JASCO FT/IR-4200を用い、KBr法にて室温で測定した。温度可変 IRスペクトルは JASCO 




電気化学測定：Cyclic Voltammetry（CV）測定は BAS CV-50W を用いて行なった。測
定は、dried THF を溶媒とし、hot EtOH から再結晶した n-Bu4NPF6を支持電解質として
0.1 M THF 溶液となるように調製し、窒素雰囲気下で行なった。作用電極にはグラッシ
ーカーボン電極、対極に白金電極、参照電極は Ag/Ag+電極を用いた。内部標準として
フェロセン（Fc）を用い、Fc/Fc+ = 213 mV、ΔE = 91 mV として補正を行なった。 
 
固体反射スペクトル：固体反射スペクトルは、SHIMADZU UV-3150 UV-VIS-NIR 
spectrophotometer を用い、サンプルを BaSO4で希釈して測定した。 
 
熱重量測定：TG 測定は、SHIMADZU DTG-60H を用い、窒素雰囲気下、室温から 400 
ºC の範囲を+5 ºC / min の昇温速度で測定した。 
 
示差走査熱量測定：DSC 測定は SHIMADZU DSC-60 を用い、窒素雰囲気下、室温か
ら 180 ºC までを 2 ºC min–1で測定した。その後、同じ速度で降温過程を室温まで測定し
た。NI-2 の測定に関しては、室温から 100 K まで–10 ºC min–1で測定し、その後同じ速
度で昇温過程を室温まで測定した。 
 
単結晶 X 線構造解析：サンプルの単結晶は支持体（Paratone-N）を用いて Kapton 薄膜
クライオループ（100 µm）に固定し、試料吹付低温装置を用いた N2フローにより低温





ついて異方性温度因子を用いて精密化を行ない、水素原子については riding model を用




タを基に行ない、残差因子 R1 = ∑||Fo| – |Fc|| / ∑|Fo| (I > 2.00σ(I)および all data)と重み付き
残差因子 wR2 = [∑{w(Fo2 – Fc2)2} / ∑w(Fo2)2]1/2 (all data)が収束するまで精密化を繰り返し
た。中性原子散乱因子は Cromer と WaberII-23または International Tables for Crystallography 
Vol. C, Table 6.1.1.4II-24を用いた。異常分散効果は構造因子の計算値 Fc II-25に反映し、Δf’
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とΔf”の値はCreaghとMacAuleyのもの II-26を用いた。質量減衰係数値はCreaghとHubbell
のもの II-27を用いた。構造解析には精密化を除いて Rigaku CrystalStructureII-28構造解析プ
ログラムパッケージを用い、精密化には SHELXL97、SHELXL2013 または SHELXL 
Version 2014/7II-16を用いた。 
 
単結晶蛍光 X 線測定：単結晶サンプルを用いた蛍光 X 線測定は、株式会社リガクに
依頼した。単結晶サンプルは MicroLoops LD（φ = 100 µm）を用いて測定試料とした。
測定は、元素分析アタッチメント ELmental ANalyzer を取り付けた Rigaku R-AXIS 
RAPID II/R を用いた。測定は、まず MoKαの X 線源を用いて 1 枚の回折イメージを測
定して用いた結晶が単結晶であることを確認し、その後蛍光 X 線測定を行なった。蛍
光 X 線測定の X 線源としてグラファイトモノクロメータを取り除いた Cu の連続 X 線
を用いた。サンプル中の Ru と Rh 金属の同定にはそれぞれの Kαと Kβ1線を用いた。 
 
粉末 X 線回折測定：PXRD 測定は、Rigkau Ultima-IV diffractometer を用いて測定した。
X 線源として CuKα（λ = 1.5418 Å）を用い、室温で測定を行なった。測定サンプルは、
結晶性サンプルをメノウ乳鉢ですり潰したものをガラスキャピラリー（φ = 0.5 mm）に
詰めて使用した。測定中はサンプルを回転させ、2θの範囲として 5ºから 40ºまでを 0.02º
刻みで測定を行なった。I-1’から I-1 への経時変化の測定は、測定時間を短くするため
に 2θの範囲として 5ºから 25ºまでを 0.05º刻みで測定を行なった。測定サンプルは同一
のキャピラリーを用い、これを窒素雰囲気下で脱水ベンゼンを入れたシュレンクチュー
ブ内に入れて 10 分後に再び測定した。これを完全に溶媒和状態になるまで繰り返した
（約 1 時間）。 
 
誘導結合プラズマ質量分析：ICP-MS は SPQ9000（SII NanoTechnology Inc.）を用いて
102Ru と 103Rh の核種を同時測定した。全ての希釈には同一バッチで作成した 3% HCl 水
溶液を用いた。標準溶液は Perkin Elmer Inc.から購入した多元素標準溶液を用いた。各
サンプルの結晶約 1 mg を精確に秤量した後に濃硝酸と 35%過酸化水素水の 1:1 溶液（2 
mL）に 100 ºC で加熱して溶解させた。過剰の H2O2を煮沸により取り除いた後、溶液を
100 mLに希釈し、このうち 1 mLを分取し更に 100 mLに希釈して測定サンプルとした。





直流電気伝導度測定：電気伝導度測定は KEITHLEY 2182A ナノボルトメーターを用
いた二端子法によりクライオスタット（Quantum Design MPMS-7 または Quantum Design 
PPMS）中で測定した。単結晶を用いた測定では、単結晶 X 線測定から単結晶の外形に
対する一次元鎖方向を決定し、一次元鎖方向に対して白金線（φ = 0.03 mm）をカーボ
ンペーストで固定した。ペレットサンプルの測定では、メノウ乳鉢で粉末にしたサンプ
ルをφ = 10 mm の円形ステンレス板に挟み込んでペレットを成形し、このステンレス板
に金線（φ = 0.05 mm）を金ペーストで固定した。このような測定サンプルに対して 100 
mV を印加し、He 雰囲気下、300 K から–5 ºC min–1で測定した。 
 
交流インピーダンス測定：インピーダンス測定は Hewlett-Packard HP4194A を用いて
100 Hz から 1 MHz の周波数で測定を行なった。サンプルは直流測定と同様に、単結晶
を用いて金ペースト（Tokuriki 8560）で金線（φ = 0.01 mm）を固定した二端子法にて測
定した。この測定サンプルを極低温冷凍装置（Sumitomo Heavy Industories SRDK-101D）
に入れて測定温度をコントロールした。 
 
磁気測定：磁気測定は、Quantum Design SQUID magnetometer（MPMS-XL）を用いた。
測定にはゼラチンカプセルを用い、多結晶サンプルを流動パラフィンで固定した。直流
磁化率の測定は、1.8–300 K の温度範囲、–7 から+7 T の磁場を印加して行なった。交流
磁化率の測定は、周波数 1 Hz で 3 Oe の交流磁場を印加し、直流磁場を印加せずに測定
した。得られた測定結果は Pascal 定数を用いた反磁性補正、及びサンプルセルの反磁性
補正を行なった。II-29 静水圧下磁気測定は Cu–Be 合金製ピストンシリンダーセルを用い






補正汎関数として Lee、Yang、Parr の汎関数を導入した Beck による 3 つのパラメータ
を含むハイブリッド汎関数（B3LYP）を用いた。II-32 [Ru2II,II]錯体の計算には非制限開殻
計算を用い、価数は 0、スピン量子数は S = 1（スピン多重度 3）として計算した。Ru

















第 3 章 
 














れるにもかかわらず、構造が明らかとなっているものは 2 例しかない。1 つは NI-1 の
低温領域で見られる I 相であり、もう 1 つは[Ru2II,III(t-BuCO2)4]+と（t-BuCO2– = pivalate）
AQ·–（AQ = anthraquinone）から成る一次元鎖である。III-2	 前者については各種物性測























によって V 字ダイアグラムが得られることを報告している（Figure 3-2）。III-4	 このダイ
アグラムは V 字の谷を境界として右側に位置する組み合わせでは中性型、左側ではイ
オン性型の電荷移動錯体が得られることを表しており、V 字の谷の境界付近に位置する












ラムの左下に位置する D/A の組み合わせを、更に N-I 転移化合物を得るためには中性と
 
 
Figure 3-1. [Ru2]と DCNQI または TCNQ 系一次元鎖の考えられる配位形態. 
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イオン性の境界付近となるΔEH-L(DA) = 0 eV である D/A の組み合わせを用いれば良いこ
とが予測される。 







Figure 3-2. Torrance の V 字ダイアグラム.III-4 A: TMPD-TCNQF4, B: dimethylphenazine- 
TCNQ, C: TMPD-TCNQ, D: TMPD-chloranil, E: TMDAP-TCNQ, F: TTF-TCNQ, G: 
TTF-fluoranil, H: DBTTF-TCNQ, I: DEDMTSeF-TCNQEt2, J: TMDAP-fluoranil, K: TTF- 
dichlorobenzoquinone, L: perylene-TCNQF4, M: perylene-DDQ, N: perylene-TCNE, O: 
perylene-TCNQ, P: TTF-dinitrobenzene, Q: perylene-chloranil, R: pyrene-TCNE, S: 
pyrene-chloranil, T: anthracene-chloranil, U: hexamethylbenzene-chloranil, V: naphthalene- 




Figure 3-3. [Ru2]系 D/A-MOF における電荷移動ダイアグラム.III-5 1: [{Ru2(o-CF3Ph- 
CO2)4}2TCNQ], 2: [{Ru2(o-CF3PhCO2)4}2TCNQMe2], 3: [{Ru2(o-CF3PhCO2)4}2TCNQF4], 
4: [{Ru2(o-MePhCO2)4}2(BTDA-TCNQ)], 5: [{Ru2(p-MePhCO2)4}2(BTDA-TCNQ)], 6: 
[{Ru2(m-MePhCO2)4}2(BTDA-TCNQ)], 7: [{Ru2(CF3CO2)4}2TCNQ(OMe)2], 8: [{Ru2(CF3- 
CO2)4}2TCNQMe2], 9: [{Ru2(CF3CO2)4}2TCNQ], 10: [{Ru2(CF3CO2)4}2TCNQBr2], 11: 
[{Ru2(CF3CO2)4}2TCNQF2], 12: [{Ru2(CF3CO2)4}2TCNQCl2], 13: [Ru2(2,3,5,6-F4PhCO2)4- 
DCNQIMe2], 14: [{Ru2(CF3CO2)4}2TCNQF4], 15: [{Ru2(o-ClPhCO2)4}2TCNQ(OMe)2], 16: 
[{Ru2(m-FPhCO2)4}2(BTDA-TCNQ)], 17: [{Ru2(p-FPhCO2)4}2(BTDA-TCNQ)], 18: 
[{Ru2(o-FPhCO2)4}2(BTDA-TCNQ)], 19: [Ru2(4-Cl-2-MeOPhCO2)4(BTDA-TCNQ)], 20: 











[Ru2(2,3,6-F3PhCO2)4DCNQI(OMe)2]·3(p-xylene)  (N-1) 
[Ru2(2,3,5,6-F4PhCO2)4DCNQI(OMe)2]·4(p-xylene)  (N-2) 
[Ru2(2,3,5,6-F4PhCO2)4DCNNQI]·p-xylene  (N-3) 
[Ru2(2,3,5,6-F4PhCO2)4DCNQIPh2]·p-xylene  (N-4) 
[Ru2(F5PhCO2)4DCNQIMe2]·4(p-xylene)   (N-5) III-1b 
[Ru2(2,3-Cl2PhCO2)4TCNQ(OMe)2]   (N-6) 
[Ru2(2,3-Cl2PhCO2)4TCNQ(OEt)2]   (N-7) 
[Ru2(3,5-F2PhCO2)4TCNQ(OEt)2]·2(PhNO2)  (N-8) 
[Ru2(2,3,4-F3PhCO2)4TCNQ(OEt)2]·2(DCE)  (N-9) 
[Ru2(2,3,6-F3PhCO2)4TCNQ(OMe)2]·2(TCE)  (N-10) 
[Ru2(3,4,5-F3PhCO2)4TCNQ(OC2H4OH)2]·2(p-xylene) (N-11) 
[Ru2(3,4-F2PhCO2)4(BTDA-TCNQ)]·2(p-xylene)  (N-12) 
[Ru2(2,3,4-F3PhCO2)4(BTDA-TCNQ)]·2(p-xylene)  (N-13) 
[Ru2(F5PhCO2)4(BTDA-TCNQ)]·2(p-chlorotoluene)  (N-14) 
[Ru2(F5PhCO2)4TCNQMe2]·2(p-chlorotoluene)  (N-15) 
[Ru2(2,3,5,6-F4PhCO2)4DCNQIMe2]·2(p-xylene)  (NI-1) III-1a 






つけて太字で示す。また、外部刺激により N 相から I 相へと可逆的に相転移する N-I
転移化合物は NI とした。各化合物の電荷状態の帰属については後述する。 








[Ru2]／TCNQ 系一次元鎖錯体が得られている。そのためこれらの D/A の組み合わせで
あっても、溶媒などの条件を変更することで二次元や三次元の構造体が得られる可能性
がある。実際に、[Ru2(3,5-F2PhCO2)4]と TCNQ(OEt)2 の組み合わせでは、PhNO2/toluene


















	 単結晶 X 線構造解析から得られた化合物 N-1の ORTEP 図を Figure 3-5 に、パッキン
グ図を Figure 3-6 に、結晶学的パラメータを Table 3-1 に、主要な結合距離及び角度を
Table 3-2 に示す。空間群は monoclinic P21/cであり、非対称ユニットとして[Ru2] 1/2 ユ
ニットと DCNQI(OMe)2 1/2 ユニットが存在し、Ru–Ru 結合の中心と DCNQI ユニットの
六員環の中心にそれぞれ反転中心が存在している。一次元鎖は[101]方向に伸びており、
(010)面上で隣り合う垂直鎖間距離は d1 = 10.066 Å、 111 と 111 面上では d2 = 10.288 Å
であった（Figure 3-6c）。また鎖間には溶媒分子として 3 分子の p-xylene が存在してい
た。そのうち 2 つの p-xylene 分子は DCNQI(OMe)2分子を挟み込むように π–π スタック
を形成しており、その最小二乗平面と中心の平均距離は 3.293 Å であった（Figure 3-6b）。
また一次元鎖内の[Ru2]···[Ru2]中心間の距離は 16.057 Å、鎖間では 12.501、13.269、11.195 
Å であった（Figure 3-6a,b）。 
 
 
Figure 3-5. 化合物 N-1の ORTEP 図（50% probability, 水素および溶媒分子は省略） 






	 単結晶 X 線構造解析から得られた化合物 N-2の ORTEP 図を Figure 3-7 に、パッキン
グ図を Figure 3-8 に、結晶学的パラメータを Table 3-1 に、主要な結合距離及び角度を
Table 3-2 に示す。空間群は triclinic 𝑃1であり、非対称ユニットとして[Ru2] 1/2 ユニット
と DCNQI(OMe)2 1/2 ユニットが存在し、Ru–Ru 結合の中心と DCNQI ユニットの六員環
の中心にそれぞれ反転中心が存在している。一次元鎖は[001]方向に伸びており、(100)
面上で隣り合う垂直鎖間距離は d1 = 10.840 Å、(010)面上では d2 = 10.029 Å であった
（Figure 3-8c）。(010)面上に配列した鎖間には[Ru2]錯体の架橋安息香酸同士による π–π
スタックが見られ、その最小二乗平面間距離は 3.336 Å であった（Figure 3-8b）。もう一
 
 
Figure 3-6. 化合物 N-1のパッキング図. (a) a軸投影図, (b) b軸投影図, 





平面間距離は 3.404 Å と炭素原子の van der Waals 半径 III-7の 2 倍の値（3.40 Å）よりも
やや大きく、弱く相互作用していることがわかる（Figure 3-8a）。また鎖間には溶媒分
子として 4 分子の p-xylene が存在していた。そのうち 2 つの p-xylene 分子は
DCNQI(OMe)2 分子を挟み込むように π–π スタックを形成しており、その最小二乗平面
と中心の平均距離は 3.306 Å であった（Figure 3-8b）。また一次元鎖内の[Ru2]···[Ru2]中




Figure 3-7. 化合物 N-2の ORTEP 図（50% probability, 水素および溶媒分子は省略） 













	 単結晶 X 線構造解析から得られた化合物 N-3の ORTEP 図を Figure 3-9 に、パッキン
グ図を Figure 3-10 に、結晶学的パラメータを Table 3-1 に、主要な結合距離及び角度を
Table 3-2 に示す。空間群は triclinic 𝑃1であり、結晶学的に独立である Ru(1)、Ru(2)それ
ぞれから成る 2 つの[Ru2]ユニットと DCNNQI 1 ユニットが決定され、Ru–Ru 結合の中
心にそれぞれ反転中心が存在している。そのため、{–[Ru(1)2]–DCNNQI–[Ru(2)2]–
DCNNQI–}の繰り返し単位を持つ DA 交互一次元鎖を形成していた。DCNNQI 分子の 2
つのシアノ基は通常の 2,5-二置換 DCNQI 分子とは異なり syn 型配置をとるため、結果
として形成される一次元鎖は zigzag 型であった（Figure 3-10a）。この一次元鎖は 111 方
向に伸びており、(110)面上で隣り合う垂直鎖間距離は d1 = 11.517 Å、 011 では d2 = 
10.626 Å、(101)面上では d3 = 9.978 Å であった（Figure 3-10e）。また鎖間には溶媒分子
として独立な 2 つの p-xylene が 1/2 分子ずつ存在していた（1 ユニット当たり 1 分子の
p-xylene）。このうち 1 つの p-xylene 分子は[Ru2]錯体の架橋安息香酸部位に挟まれるよ
うに π–π スタックを形成していた（Figure 3-10d）。もう 1 つの p-xylene 分子は DCNNQI
分 子 と π–π ス タ ッ ク を 形 成 し て お り 、 そ の 結 果 a 軸 方 向 へ
 
Figure 3-9. 化合物 N-3の ORTEP 図（50% probability, 水素および溶媒分子は省略） 
対称操作: (*) –x, –y + 1, –z + 2; (#) –x + 1, –y, –z + 1. 
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{···DCNNQI···DCNNQI···p-xylene···}の繰り返し単位を持つ π スタックカラムを形成し
ていた（Figure 3-10f）。また一次元鎖内の[Ru2]···[Ru2]中心間の距離は 11.692 Å、鎖間で






Figure 3-10. 化合物 N-3の結晶構造. (a) zigzag chain の様子, (b) a + b軸投影図, 








Figure 3-10. 続き. (d) a + c軸投影図, (e) a – b – c軸投影図, 







	 単結晶 X 線構造解析から得られた化合物 N-4 の ORTEP 図を Figure 3-11 に、パッキ
ング図を Figure 3-12 に、結晶学的パラメータを Table 3-1 に、主要な結合距離及び角度
を Table 3-2 に示す。空間群は monoclinic C2/cであり、非対称ユニットとして[Ru2] 1/2
ユニットと DCNQIPh2 1/2 ユニットが存在し、Ru–Ru 結合の中心と DCNQI ユニットの
六員環の中心にそれぞれ対称心が存在している。一次元鎖は[110]と 110 の 2 つの方向
に伸びており（Figure 3-12a）、(110)面上で隣り合う垂直鎖間距離は d1 = 13.766 Å、c軸
方向に交差する鎖間で d2 = 6.696 Å であった（Figure 3-12b）。また鎖間には溶媒分子と
して p-xylene が 1 分子存在していた。この溶媒分子や一次元鎖同士には π–π スタックな
ど目立った相互作用は見られなかった。また一次元鎖内の[Ru2]···[Ru2]中心間の距離は




Figure 3-11. 化合物 N-4の ORTEP 図（50% probability, 水素および溶媒分子は省略） 











3-3-5. [Ru2(F5PhCO2)4DCNQIMe2]·4(p-xylene)（N-5）の結晶構造 3-1b 
 
	 単結晶 X 線構造解析から得られた化合物 N-5 の ORTEP 図を Figure 3-13 に、パッキ
ング図を Figure 3-14 に、結晶学的パラメータを Table 3-1 に、主要な結合距離及び角度
を Table 3-2 に示す。空間群は triclinic 𝑃1であり、非対称ユニットとして[Ru2] 1/2 ユニ
ットと DCNQIMe2 1/2 ユニットが存在し、Ru–Ru 結合の中心と DCNQI ユニットの六員
環の中心にそれぞれ対称心が存在している。一次元鎖は[101]方向に伸びており、(101)
面上で隣り合う垂直鎖間距離は d1 = 11.344 Å、(010)面上では d2 = 9.553 Å であった
（Figure 3-14c）。また鎖間には溶媒分子として p-xylene が 4 分子存在していた。このう
ち 2 つの p-xylene 分子と[Ru2]ユニットの架橋安息香酸、DCNQIMe2は π–π スタックを
形成しているが、一次元カラムの形成は見られなかった（Figure 3-14b）。また一次元鎖
内の[Ru2]···[Ru2]中心間の距離は 15.722 Å、鎖間では最近接距離で 11.660 Å であった
（Figure 3-14a,b）。 
 
Figure 3-13. 化合物 N-5の ORTEP 図（50% probability, 水素および溶媒分子は省略） 





Figure 3-14. 化合物 N-5のパッキング図. (a) b 軸投影図, (b) c 軸投影図, 
(c) a + c 軸投影図（水素原子は省略、溶媒分子は水色で表示）. 
 54 
3-3-6. [Ru2(2,3-Cl2PhCO2)4TCNQ(OR)2]（R = Me, N-6; R = Et, N-7）の結晶構造 
 
	 単結晶 X 線構造解析から得られた化合物 N-6 と N-7 の ORTEP 図を Figure 3-15 に、
N-6と N-7のパッキング図をそれぞれ Figure 3-16,17 に、結晶学的パラメータを Table 3-1
に、主要な結合距離及び角度を Table 3-2 に示す。この 2 つの化合物は等構造であり、
空間群は共に triclinic 𝑃1、非対称ユニットとして[Ru2] 1/2 ユニットと TCNQ(OR)2 1/2
ユニットが存在し、Ru–Ru 結合の中心と TCNQ ユニットの六員環の中心にそれぞれ反
転中心が存在している。TCNQ の 4 つのシアノ基のうち、trans 位にある 2 つのシアノ
基が[Ru2]ユニットの軸位に配位しており、結果として TCNQ がµ2 架橋によって連なっ
た DA 交互一次元鎖を形成していた。一次元鎖は[101]方向に伸びており、(010)面上で
隣り合う垂直鎖間距離は N-6で d1 = 6.460 Å、N-7で d1 = 6.579 Å、(101)面上では N-6で
d2 = 10.658 Å、N-7で d2 = 10.629 Å であった（Figure 3-16c, 3-17c）。このうち(010)面に並
んだ一次元鎖は、[Ru2]ユニットと TCNQ ユニットが out-phase で配列しており、[Ru2]
ユニットの架橋配位子である安息香酸部分と TCNQ(OR)2 平面が重なることで一次元鎖
が密に組み上がった平面を形成していた（Figure 3-16c, 3-17c）。この π–π スタックを形
成している安息香酸と TCNQ の最小二乗平面と六員環の中心との距離は N-6 で平均
3.348 Å、N-7で平均 3.330 Å であった。また、TCNQ 上のアルコキシ基はこの(010)面に
近い方向に伸びており、TCNQ ユニットが a 軸に沿って in-phase に配列しているため、




た。また一次元鎖内の[Ru2]···[Ru2]中心間の距離は N-6で 16.435 Å、N-7で 16.451 Å、









Figure 3-15. (a) 化合物 N-6の ORTEP 図, (b) 化合物 N-7の ORTEP 図 
（50% probability, 水素原子は省略） 








Figure 3-16. 化合物 N-6のパッキング図. (a) a 軸投影図, (b) b 軸投影図, 









Figure 3-17. 化合物 N-7のパッキング図. (a) a 軸投影図, (b) b 軸投影図, 







	 単結晶 X 線構造解析から得られた化合物 N-8 の ORTEP 図を Figure 3-18 に、パッキ
ング図を Figure 3-19 に、結晶学的パラメータを Table 3-1 に、主要な結合距離及び角度
を Table 3-2 に示す。空間群は monoclinic P21/n であり、非対称ユニットとして[Ru2] 1/2
ユニットと TCNQ(OEt)2 1/2 ユニットが存在し、Ru–Ru 結合の中心と TCNQ ユニットの
六員環の中心にそれぞれ対称心が存在している。TCNQ の 4 つのシアノ基のうち、trans
位にある 2 つのシアノ基が[Ru2]ユニットの軸位に配位しており、結果として TCNQ が
µ2 架橋によって連なった DA 交互一次元鎖を形成していた。一次元鎖は[010]方向に伸
びており、(001)面上で隣り合う垂直鎖間距離は d1 = 10.577 Å、(101)面上では d2 = 8.901 
Å、(101)面上では d2 = 9.888 Å であった（Figure 3-119b）。また鎖間には溶媒分子として
PhNO2が 2 分子存在していた。この PhNO2分子は TCNQ ユニットを挟み込むように π–
π スタックを形成しており、六員環の中心と最小二乗平面間の距離は平均 3.207 Å であ
った（Figure 3-19a）。また[Ru2]の架橋安息香酸同士にも π–π スタックが見られ、その最
小二乗平面間距離は 3.328 Å であった（Figure 3-19a）。また一次元鎖内の[Ru2]···[Ru2]中
心間の距離は 16.213 Å、鎖間では最近接距離で 10.576 Å であった（Figure 3-19a）。 
  
 
Figure 3-18. 化合物 N-8の ORTEP 図（50% probability, 水素および溶媒分子は省略） 






	 単結晶 X 線構造解析から得られた化合物 N-9 の ORTEP 図を Figure 3-20 に、パッキ
ング図を Figure 3-21 に、結晶学的パラメータを Table 3-1 に、主要な結合距離及び角度
を Table 3-2 に示す。空間群は triclinic 𝑃1であり、非対称ユニットとして[Ru2] 1/2 ユニ
ットと TCNQ(OEt)2 1/2 ユニットが存在し、Ru–Ru 結合の中心と TCNQ ユニットの六員
環の中心にそれぞれ対称心が存在している。TCNQ の 4 つのシアノ基のうち、trans 位
にある 2 つのシアノ基が[Ru2]ユニットの軸位に配位しており、結果として TCNQ がµ2
 
 










（Figure 3-21b）。この π–π スタックを形成している安息香酸と TCNQ の最小二乗平面と
六員環の中心との距離は平均 3.300 Å であった。また鎖間には溶媒分子として DCE が 2
分子存在していた。一次元鎖内の[Ru2]···[Ru2]中心間の距離は 16.463 Å、鎖間では最近






Figure 3-20. 化合物 N-9の ORTEP 図（50% probability, 水素および溶媒分子は省略） 






Figure 3-21. 化合物 N-9のパッキング図. (a) a 軸投影図, (b) c 軸投影図, 







	 単結晶 X 線構造解析から得られた化合物 N-10の ORTEP 図を Figure 3-22 に、パッキ
ング図を Figure 3-23 に、結晶学的パラメータを Table 3-1 に、主要な結合距離及び角度
を Table 3-2 に示す。空間群は monoclinic P21/c であり、非対称ユニットとして[Ru2] 1/2
ユニットと TCNQ(OMe)2 1/2 ユニットが存在し、Ru–Ru 結合の中心と TCNQ ユニットの
六員環の中心にそれぞれ対称心が存在している。TCNQ の 4 つのシアノ基のうち、trans
位にある 2 つのシアノ基が[Ru2]ユニットの軸位に配位しており、結果として TCNQ が
µ2 架橋によって連なった DA 交互一次元鎖を形成していた。一次元鎖は[101]方向に伸
びており、(010)面上で隣り合う垂直鎖間距離は d1 = 8.753 Å、(111)面及び(111)面上で
は d2 = 10.881 Å であった（Figure 3-23c）。また鎖間には溶媒分子として TCE が 2 分子
存在していた。鎖間には π–π スタックなどの目立った相互作用が確認されず、一次元鎖
内の[Ru2]···[Ru2]中心間の距離は 15.361 Å、鎖間では最近接距離で 11.096 Å であった
（Figure 3-23a,b）。  
 
Figure 3-22. 化合物 N-10の ORTEP 図（30% probability, 水素および溶媒分子は省略） 






Figure 3-23. 化合物 N-10のパッキング図. (a) a 軸投影図, (b) b 軸投影図, 







	 単結晶 X 線構造解析から得られた化合物 N-11の ORTEP 図を Figure 3-24 に、パッキ
ング図を Figure 3-25 に、結晶学的パラメータを Table 3-1 に、主要な結合距離及び角度
を Table 3-2 に示す。空間群は triclinic  𝑃1であり、非対称ユニットとして Ru(1)と Ru(2)
から成る 1 つの[Ru2]ユニットと 2 つの TCNQ ユニットが存在し、2 つの TCNQ ユニッ
トの六員環の中心にそれぞれ対称心が存在している。TCNQ の 4 つのシアノ基のうち、
trans 位にある 2 つのシアノ基が[Ru2]ユニットの軸位に配位しており、結果として{–
[Ru(2)Ru(1)]–TCNQ(1)–[Ru(1)Ru(2)]–TCNQ(2)–}の繰り返し単位を持つDA交互一次元鎖
を形成していた。一次元鎖は[221]方向に伸びており、(012)面上で隣り合う垂直鎖間距
離は d1 = 10.294 Å、(102)面上では d2 = 10.895 Å、(110)面上では d3 = 9.422 Å であった
（Figure 3-25d）。また鎖間には溶媒分子として p-xylene が 2 分子存在していた。鎖間に
は π–π スタックなどの目立った相互作用が確認されなかった。この化合物の特徴として、
一次元鎖内において TCNQ 上の置換基であるヒドロキシエトキシ基とその TCNQ に配
位された[Ru2]のカルボン酸酸素原子間に水素結合が形成されており、ヒドロキシ基の
酸素原子とカルボン酸の酸素原子間距離は O(5)···O(10)間で 3.002(2) Å、O(2)···O(12)間
で 2.945(2) Å であった（Figure 3-25e）。一次元鎖内の TCNQ(1)を介した[Ru2]···[Ru2]中心
間の距離は 16.209 Å、TCNQ(2)を介した距離は 16.206 Å であり、鎖間では最近接距離で
11.158 Å であった（Figure 3-25a,b,c）。  
 
Figure 3-24. 化合物 N-11の ORTEP 図（50% probability, 水素および溶媒分子は省略） 






Figure 3-25. 化合物 N-11 の結晶構造. (a) b + c 軸投影図, (b) a – c 軸投影図, 







3-3-11. [Ru2(RCO2)4(BTDA-TCNQ)]·2(p-xylene)（R = 3,4-F2Ph-, N-12; R = 2,3,4-F3Ph-, N-13）
の結晶構造 
 
	 単結晶 X 線構造解析から得られた化合物N-12とN-13の ORTEP 図を Figure 3-26 に、
N-12と N-13のパッキング図をそれぞれ Figure 3-27,28 に、結晶学的パラメータを Table 
3-1 に、主要な結合距離及び角度を Table 3-2 に示す。この 2 つの化合物は等構造であり、
空間群は共に triclinic 𝑃1、非対称ユニットとして[Ru2] 1/2 ユニットと BTDA-TCNQ 1/2
ユニットが存在し、Ru–Ru 結合の中心と TCNQ ユニットの六員環の中心にそれぞれ反
転中心が存在している。BTDA-TCNQ の 4 つのシアノ基のうち、trans 位にある 2 つの
シアノ基が[Ru2]ユニットの軸位に配位しており、結果として TCNQ がµ2 架橋によって
連なった DA 交互一次元鎖を形成していた。一次元鎖は[011]方向に伸びており、(011)
面上で隣り合う垂直鎖間距離は N-12で d1 = 10.023 Å、N-13で d1 = 10.029 Å、(100)面上
では N-12で d2 = 8.847 Å、N-13で d2 = 9.090 Å であった（Figure 3-27c, 3-28c）。このう
ち(011)面に並んだ一次元鎖において、BTDA-TCNQ の硫黄原子と隣接する BTDA-TCNQ
の coordination-free なシアノ基の窒素原子間に接触が見られ、その S···N 原子間距離は
N-12で 2.986(5) Å、N-13で 2.992(5) Å であり、硫黄と窒素の van der Waals 半径の和（3.35 
Å）III-7よりも短い（Figure 3-27b, 3-28b）。このような S···N 接触は単体の BTDA-TCNQ








さらに p-xylene 分子は[Ru2]ユニットの架橋安息香酸部位と π–π スタックを形成してお
り、BTDA-TCNQ···p-xylene間の最小二乗平面と六員環の中心の平均距離はN-12で 3.356 
Å、N-13で 3.338 Å、p-xylene···benzoate 間の最小二乗平面と六員環の中心の平均距離は
N-12で 3.362 Å、N-13で 3.417 Å と算出された（Figure 3-27a, 3-28a）。また一次元鎖内
の[Ru2]···[Ru2]中心間の距離は N-12で 15.357 Å、N-13で 15.207 Å、鎖間の最近接距離
では N-12で 10.030 Å、N-13で 10.041 Å であった（Figure 3-27a,b, 3-28a,b）。 
  
 
Figure 3-26. (a) 化合物 N-12の ORTEP 図, (b) 化合物 N-13の ORTEP 図 
（50% probability, 水素および溶媒分子は省略） 








Figure 3-27. 化合物 N-12のパッキング図. (a) a 軸投影図, (b) b 軸投影図, 










Figure 3-28. 化合物 N-13のパッキング図. (a) a 軸投影図, (b) b 軸投影図, 







3-3-12. [Ru2(F5PhCO2)4A]·2(p-chlorotoluene)（A = BTDA-TCNQ, N-14; A = TCNQMe2, N-15）
の結晶構造 
 
	 単結晶 X 線構造解析から得られた化合物N-14とN-15の ORTEP 図を Figure 3-30 に、
N-14と N-15のパッキング図をそれぞれ Figure 3-31,32 に、結晶学的パラメータを Table 
3-1 に、主要な結合距離及び角度を Table 3-2 に示す。この 2 つの化合物は等構造であり、
空間群は共に monoclinic P21/c、非対称ユニットとして[Ru2] 1/2 ユニットと TCNQ 1/2 ユ
ニットが存在し、Ru–Ru 結合の中心と TCNQ ユニットの六員環の中心にそれぞれ反転
中心が存在している。TCNQ ユニットの 4 つのシアノ基のうち、trans 位にある 2 つの
シアノ基が[Ru2]ユニットの軸位に配位しており、結果として TCNQ がµ2 架橋によって
連なった DA 交互一次元鎖を形成していた。一次元鎖は[101]方向に伸びており、(010)
面上で隣り合う垂直鎖間距離は N-14で d1 = 10.220 Å、N-15で d1 = 10.085 Å、(111)また
は(111)面上ではN-14で d2 = 10.023 Å、N-15で d2 = 9.869 Åであった（Figure 3-31c, 3-32c）。
また鎖間には溶媒分子として 2 分子の p-chlorotoluene が存在しており、この溶媒分子上
の塩素原子と[Ru2]錯体の架橋配位子であるペンタフルオロ安息香酸上のフッ素原子が
TCNQ ユニット周りで複数のハロゲン結合を形成していた。（Figure 3-31d, 3-32d）。また
一次元鎖内の[Ru2]···[Ru2]中心間の距離は N-14で 15.686 Å、N-15で 15.821 Å、鎖間の
最近接距離では N-14で 11.142 Å、N-15で 10.941 Å であった（Figure 3-31a,b, 3-32a,b）。 
 




Figure 3-30. (a) 化合物 N-14の ORTEP 図, (b) 化合物 N-15の ORTEP 図 
（50% probability, 水素および溶媒分子は省略） 








Figure 3-31. 化合物 N-14の結晶構造. (a) b 軸投影図, (b) a – c 軸投影図, 











Figure 3-32. 化合物 N-15 の結晶構造. (a) b 軸投影図, (b) a – c 軸投影図, 







3-3-13. [Ru2(2,3,5,6-F4PhCO2)4DCNQIMe2]·2(p-xylene)（NI-1）の結晶構造 III-1a 
 
	 単結晶 X 線構造解析から得られた化合物 NI-1 の ORTEP 図を Figure 3-33 に、パッキ
ング図を Figure 3-34 に、結晶学的パラメータを Table 3-1 に、主要な結合距離及び角度
を Table 3-2 に示す。空間群は monoclinic P21/n であり、非対称ユニットとして[Ru2] 1/2
ユニットと DCNQIMe2 1/2 ユニットが存在し、Ru–Ru 結合の中心と TCNQ ユニットの
六員環の中心にそれぞれ対称心が存在している。一次元鎖は[100]方向に伸びており、(001)面上で隣り合う垂直鎖間距離は d1 = 10.519 Å、(011)面及び(011)面上では d2 = 
10.002 Å であった（Figure 3-34c）。また鎖間には溶媒分子として p-xylene が 2 分子存在
しており、この p-xylene 分子と DCNQI ユニット、及び[Ru2]ユニットの架橋安息香酸部
位によって a 軸方向に沿った π スタックカラムを形成していた（Figure 3-34c）。また一




Figure 3-33. 化合物 NI-1 の ORTEP 図（50% probability, 水素および溶媒分子は省略） 






Figure 3-34. 化合物 NI-1 の結晶構造. (a) b 軸投影図, (b) c 軸投影図, 







	 単結晶 X 線構造解析から得られた化合物 NI-2 の ORTEP 図を Figure 3-35 に、パッキ
ング図を Figure 3-36 に、結晶学的パラメータを Table 3-1 に、主要な結合距離及び角度
を Table 3-2 に示す。空間群は triclinic 𝑃1であり、非対称ユニットとして[Ru2] 1/2 ユニ
ットと TCNQ(OEt)2 1/2 ユニットが存在し、Ru–Ru 結合の中心と TCNQ ユニットの六員
環の中心にそれぞれ対称心が存在している。TCNQ ユニットの 4 つのシアノ基のうち、
trans位にある 2つのシアノ基が[Ru2]ユニットの軸位に配位しており、結果として TCNQ
ユニットがµ2架橋によって連なった DA 交互一次元鎖を形成していた。一次元鎖は[110]
方向に伸びており、(001)面上で隣り合う垂直鎖間距離は d1 = 6.958 Å、(110)面上では
d2 = 11.757 Å であった（Figure 3-36c）。このうち(001)面に並んだ一次元鎖は、[Ru2]ユニ
ットと TCNQ ユニットが out-phase で配列しており、[Ru2]ユニットの架橋配位子である
安息香酸部分と TCNQ(OEt)2平面が重なることで一次元鎖が密に組み上がった平面を形
成していた（Figure 3-36b）。この平面を形成している安息香酸と TCNQ(OEt)2の最小二
乗平面と六員環の中心との距離は平均 3.558 Å であり、炭素の van der Waals 半径の 2 倍
の値（3.4 Å）よりも大きく、III-7	 相互作用はかなり弱いといえる（Figure 3-36b）。さら
に、もう一方の安息香酸同士も π 平面を重ねているが、こちらも平均 3.453 Å と相互作
用としては弱いことがわかる。また鎖間には溶媒分子として 1 分子の 1,2-dichloroethane
（DCE）が含まれていた。また後述する様に NI-2 はこの測定温度（112 K）でイオン性
の電荷状態であり、そのため[Ru2]ユニットのみならず TCNQ(OEt)2もスピンを持ち、鎖




Figure 3-35. 化合物 NI-2 の ORTEP 図（50% probability, 水素および溶媒分子は省略） 
点線はディスオーダーを表す. 






Figure 3-36. 化合物 NI-2 の結晶構造. (a) a 軸投影図, (b) c 軸投影図, 





3-3-15. [Ru2(4-X-2-MeOPhCO2)4BTDA-TCNQ]·2.5(benzene)（X = Cl, I-1; X = F, I-2）の結
晶構造 
 
	 単結晶 X 線構造解析から得られた化合物 I-1 の ORTEP 図を Figure 3-37 に、パッキン
グ図を Figure 3-39 に、結晶学的パラメータを Table 3-1 に、主要な結合距離及び角度を
Table 3-2 に示す。空間群は triclinic 𝑃1であり、非対称ユニットとして Ru(1)、Ru(2)それ
ぞれから成る独立な 2 つの[Ru2]ユニットと BTDA-TCNQ 1 ユニットが存在し、Ru–Ru
結合の中心にそれぞれ対称心が存在している。BTDA-TCNQ の 4 つのシアノ基のうち、
trans 位にある 2 つのシアノ基が[Ru2]ユニットの軸位に配位しており、結果として{–
[Ru(1)2]–BTDA-TCNQ–[Ru(2)2]–BTDA-TCNQ–}の繰り返し単位を持つ DA 交互一次元鎖
を形成していた。一次元鎖は[211]方向に伸びており、(011)面上で隣り合う垂直鎖間距
離は d1 = 7.210 Å、(111)面上では d2 = 12.452 Å であった（Figure 3-39c）。このうち(011)
面に並んだ一次元鎖は、[Ru2]ユニットと TCNQ ユニットが out-phase で配列しており、
[Ru2]ユニットの架橋配位子である安息香酸部分と BTDA-TCNQ 平面が重なることで一
次元鎖が密に組み上がった平面を形成していた（Figure 3-39b）。この π–π スタックを形
成している[Ru(1)2]上の安息香酸と BTDA-TCNQ の最小二乗平面と六員環の中心との距
離は平均 3.452 Å であり、[Ru(2)2]と BTDA-TCNQ では平均 3.280 Å であった（Figure 
3-39b）。さらに、もう一方の安息香酸も[Ru(1)2]と[Ru(2)2]との間で π–π スタックを形成
しており、一方の最小二乗平面と他方の六員環の中心との距離は平均 3.431 Å であった
（Figure 3-39a）。また鎖間には溶媒分子として 1 ユニット当たり 2.5 分子のベンゼンが
含まれており、π–π スタックなどの相互作用は見られなかった。また後述する様に I-1
の電荷状態はイオン性であり、そのため[Ru2]ユニットのみならず BTDA-TCNQ もスピ
ンを持ち、鎖間のスピンユニット間距離は Figure 3-39 に示す通りである。 
	 次に化合物 I-2 の結晶構造について説明する。単結晶 X 線構造解析から得られた化合
物 I-2 の ORTEP 図を Figure 3-38 に、パッキング図を Figure 3-40 に、結晶学的パラメー
タを Table 3-1 に、主要な結合距離及び角度を Table 3-2 に示す。この化合物は I-1 と等
構造ではあるが、b 軸と c 軸が入れ替わっており、I-2 の軸を a’ = –a、b’ = c、c’ = b と
軸変換することで I-1 と同一軸になる。したがって I-2 の一次元鎖は[211]方向に伸びて
おり、(011)面上で隣り合う垂直鎖間距離は d1 = 7.234 Å、(111)面上では d2 = 12.027 Å
であった（Figure 3-40c）。また π–π スタックを形成している[Ru(1)2]上の安息香酸と
BTDA-TCNQ の最小二乗平面と六員環の中心との距離は平均 3.452 Å であり、[Ru(2)2]
と BTDA-TCNQ では平均 3.237 Å である（Figure 3-40b）。もう一方の安息香酸同士の π–
π スタックでは平均 3.401 Å である（Figure 3-40a）。I-1 と同様に I-2 もイオン性鎖であ
 80 
り、鎖間のスピンユニット間距離は Figure 3-40 に示す通りである。 
  
 
Figure 3-37. 化合物 I-1 の ORTEP 図（50% probability, 水素および溶媒分子は省略） 
対称操作: (*) –x – 1, –y + 1, –z + 1; (#) –x + 1, –y + 2, –z. 
 
Figure 3-38. 化合物 I-2 の ORTEP 図（30% probability, 水素および溶媒分子は省略） 






Figure 3-39. 化合物 I-1 の結晶構造. (a) a 軸投影図, (b) b + c 軸投影図, 









Figure 3-40. 化合物 I-2 の結晶構造. (a) a 軸投影図, (b) b + c 軸投影図, 




















































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































	 上記の通り paddlewheel 型[Ru2II,II]錯体と DCNQI 系では 6 種類の、TCNQ 系では 13 種
類のDA型一次元鎖化合物が得られた。特にTCNQ系では、全ての化合物においてTCNQ
が trans 型に配位した一次元鎖であった。興味深いことに、BTDA-TCNQ を除いて用い
た TCNQ は全て 2,5-位に置換基を持つが、[Ru2]錯体は立体障害的に不利であるにもか
かわらず、この 2,5-位置換基と近い方のシアノ基と結合していた（Figure 3-41a）。この
ような 2,5-位に置換基を持つ TCNQ がµ2 配位子としてはたらいている化合物は報告例
がほとんどなく、[(MnIIITMesP)TCNQMe2]·2(p-xylene)と[Ce2(TCNQX2)4(MeOH)9(H2O)]- 





シエトキシ基を持つ N-11 では水素結合を形成することで安定化している。 
	 結晶構造を比較すると、19 個の化合物のうち 14 種類の化合物で芳香族系溶媒分子
（benzene、p-xylene、p-chlorotoluene、PhNO2）を含んでおり、それらのうち N-4 と N-11、
I-1、I-2の 4つを除いてアクセプター分子を挟み込む様に π–πスタックを形成していた。
N-4 と N-11 については、アクセプター上に嵩高い置換基を持つために π–π スタックの
形成が阻害されたものと考えられる。また I-1 と I-2 については、溶媒分子として含ま
れるベンゼン分子が p-xylene や p-chlorotoluene と比較すると π電子のドナー性が弱いた
めにアクセプター分子と π–π スタックを形成しにくいことや、I-1 と I-2 が電荷移動を
起こしたイオン性化合物であるために TCNQ·–が[Ru2II,III]+カチオンとクーロン相互作用
により鎖間で優先的に π–π スタックを形成しやすいことなどが理由として挙げられる。
I-1 と I-2 の合成には p-xylene と同程度のドナー性を持つアニソールを用いているが、
アニソールが溶媒分子として取り込まれなかったことから後者の説明が妥当であると
考えられる。 
	 また、一次元鎖の配置を比較すると次の 4 つのタイプに分類できる。1 つ目は一次元
鎖が三角形型に組み上がった格子であり、N-1、N-3、N-8、N-10、N-11、N-14、N-15、
NI-1 が該当する。2 つ目は正四角形に近い配置を持つ格子であり、N-2、N-5、N-12、















	 電子ドナーである[Ru2II,II]錯体とアクセプターである DCNQI/TCNQ 誘導体は、共に電
子状態を反映して結合距離が変化するため、様々な手法を用いてこれを決定することが
できる。ここでは、単結晶 X 線結晶構造解析から直接得られた各ユニットの結合距離、
及び IR スペクトルを用いて各化合物の電荷状態を考察する。 
  
Figure 3-41. (a) [Ru2]/TCNQR2 (R2 = 2,5-Me2, 2,5-(OMe)2, 2,5-(OEt)2, 2,5-(OC2H4OH)2)系






	 Table 3-2 に各化合物の Ru 原子周りの主要な結合距離を示した。可逆的な酸化還元を
示す paddlewheel 型 Ru 二核錯体の価数は Ru–Oeq（Oeq = エカトリアル位酸素原子）距離
に反映される。これは、[Ru2]錯体の酸化還元に関わるδ*軌道がカルボキシレートの酸素
原子との結合に直接関わっているためである。一般的に[Ru2II,II]錯体では 2.06–2.08 Å、
[Ru2II,III]+錯体では 2.01–2.03 Å とされている。III-9	 化合物中の平均 Ru–Oeq距離を見ると、
中性鎖である N-1–N-15 までの化合物は 2.056–2.077 Å であり、[Ru2II,II]に帰属される。
一方で NI-1、NI-2 とイオン性化合物 I-1、I-2 では 2.016–2.032 Å であり、こちらは[Ru2II,III]+
に帰属される。また Ru–Ru 結合距離を比較すると、反結合性であるδ*軌道に 1 つ多く
電子を持っている[Ru2II,II]錯体の方が[Ru2II,III]+錯体よりも結合距離が長くなると予想さ
れるが、中性化合物で 2.2757–2.2929 Å、イオン性化合物で 2.2787–2.3005 Å であり、[Ru2]
の価数があまり反映されていないことがわかる。一方で Ru–N 結合距離は N-11 を除い
て中性化合物で 2.265–2.314 Å、イオン性化合物で 2.190–2.252 Å であり、約 2.26 Å を境
界としてこの系における電荷状態を考えることもできる。N-11 においては、Ru(1)–N(1)
間で 2.236(2) Å と[Ru2II,II]状態としては例外的に短い Ru–N 結合距離を持つが、これは
[Ru2]と TCNQ ユニットの間に水素結合を有するためであると考えられる。ピリジン系
















DCNQIMe2を用いた（Table 3-4）。同様に、TCNQ(OR)2（R = Me, Et, C2H4OH）、TCNQMe2
も比較化合物が少ないために基準として TCNQ を用いた（Table 3-5）。 
	 DCNQI(OMe)2では、DCNQI(OMe)2III-12をρ = 0、[(MnIIITMesP)DCNQI(OMe)2]·2(p-xylene) 
（TMesP2– = meso-tetrakis(2,4,6-trimethylphenyl)porphyrinate）III-14をρ = –1 として用いるこ
とで、ρ = A[c / (b + d)] + B（A = –38.46, B = 18.04）を得た（Table 3-3）。この式から算出
された N-1 と N-2 の電荷はそれぞれ 0、–0.07 であり、共に中性（A0）状態であること
が示唆された。 
	 DCNNQI では、[Rh2(CF3CO2)4DCNNQI]·toluene（CF3CO2– = trifluoroacetate）III-16をρ = 0、
[(MnIIITMesP)DCNQI(OMe)2]·3(p-xylene) III-17をρ = –1 として用いることで、ρ = A[c / (b + 
d)] + B（A = –66.67, B = 31.67）を得た（Table 3-4）。この式から算出された N-3 の電荷
は 0.47 であり、アクセプターの還元が起きていないことが示された。 
	 DCNQIMe2 及び DCNQIPh2 では、[Rh2(CF3CO2)4DCNQIMe2]·benzene III-16 をρ = 0、
[(MnIIITMesP)DCNQIMe2]·4(PhCl)（PhCl = chlorobenzene）III-12をρ = –1 として用いること
で、ρ = A[c / (b + d)] + B（A = –36.90, B = 17.30）を得た（Table 3-5）。この式から算出さ
れた N-4 と N-5 の電荷はそれぞれ–0.12、0.03 であり、共に中性（A0）状態であること
 
 
Figure 3-42. アクセプター分子の還元状態における構造. 
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が示唆された。一方で NI-1 の 107 K における結晶構造から算出すると、ρ = –1.00 と完
全な一電子還元状態であるという結果となった。	
	 次に TCNQ(OR)2（R = Me, Et, C2H4OH）では、TCNQ III-25をρ = 0、RbTCNQ III-26をρ = –
1 として用いることで、ρ = A[c / (b + d)] + B（A = –41.67, B = 19.83）を得た（Table 3-6）。
この式から、N-6、N-7、N-8、N-9、N-10、N-11、N-15 の電荷状態はそれぞれρ = 0.04、
0.00、–0.09、–0.05、–0.21、–0.13、–0.21 と算出された。また NI-2 ではρ = –0.88 という
値が得られ、TCNQ(OEt)2が一電子還元したラジカルアニオン状態（A•–）であることが
示唆された。 
	 最後に BTDA-TCNQ についてであるが、基準としては BTDA-TCNQ III-8 をρ = 0、
EtMe3N(BTDA-TCNQ) III-30をρ = –1 として用い、次の 3 つの式を用いて見積もりを行な
った（Table 3-7）：ρc = Ac ·c + Bc（Ac = –25.64, Bc = 34.64）、ρc/b = Ac/b (c / b) + Bc/b（Ac/b = 
–22.73, Bc/b = 20.98）、ρc/(b+d) = Ac/(b+d) [c / (b + d)] + Bc/(b+d)（Ac/(b+d) = –47.62, Bc/(b+d) = 22.10）。
得られた一次元鎖化合物においてこれら 3 つの式から電荷状態を見積もると、N-12、
N-13、N-14、I-1、I-2 の電荷状態はそれぞれρc = –0.15、–0.18、–0.36、–1.36、–1.38、ρc/b 
= –0.07、–0.07、–0.25、–1.25、–1.30、ρc/(b+d) = –0.14、–0.14、–0.28、–1.28、–1.28 と算出
された。既知化合物で算出された値はどの式においても実際の電荷状態と±0.2 ほど差異
があることを考慮すると、N-12、N-13、N-14 では BTDA-TCNQ0 状態、I-1、I-2 では
BTDA-TCNQ•–状態であると見積もることができる。 
	 以上の結果をまとめると、[Ru2]ユニットが II 価 II 価状態であるとされたものはすべ



















































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































3-4-2. IR スペクトル 
 
	 各化合物における IR スペクトルからν(C≡N)、ν(C=C)、ν(C=N)、ν(C=O)に帰属された












体の原料で 2180 cm–1付近、TCNQ 誘導体の原料で 2220 cm–1付近に観測されるν(C≡N)
ピークは一電子還元により 30–50 cm–1 ほど低周波数シフトする。中性集積体のν(C≡N)
ピークを見ると、すべてにおいて原料のピークとの差が±10 cm–1に収まっており、集積
体中のアクセプター分子も 0 価であることが示唆される。一方で、イオン性鎖化合物で
ある I-1 のν(C≡N)ピークは 2189 cm–1 に観測されており、これは原料の BTDA-TCNQ0
で観測される 2225 cm–1 よりも低く、ラジカルアニオン状態である Li+(BTDA-TCNQ•–)
の値（2195 cm–1）に近いことから、集積体中の BTDA-TCNQ もラジカルアニオン状態
であることが示唆される。したがって、一部 IR スペクトルが測定できていない化合物
もあるが、NI-1 と NI-2 を除いて結晶構造の結合距離から算出した電荷状態と一致した
結果が得られた。 
	 一方で、NI-1 と NI-2 に関しては低温での単結晶 X 線構造解析からはイオン性状態、
室温での IR 測定からは中性状態に帰属されるという結果が得られた。この 2 つの化合
物に関しては温度変化により中性状態とイオン性状態がスイッチする中性−イオン性
（N-I）転移現象を示すためにこのような結果を示したと考えられる。実際に、NI-1 に
関しては温度可変 X 線構造解析および温度可変顕微 IR 測定により N-I 転移を支持する





Table 3-8. 各化合物の主要な IR ピーク(KBr pellet, RT). 
compounds charge ν(C≡N) / cm–1 ν(C=C) / cm–1 ν(C=N) / cm–1 ν(C=O) / cm–1 Ref. 
DCNQI(OMe)2 0 2179 1589 1569  III-31 
DCNQIMe2 0 2180 1590 1535  III-31 
DCNQIPh2 0 2173 1581, 1561 1540  III-31 
N-1  2176, 2112 1586 1551 1576, 1401 this work 
N-2  2180, 2114 1588 1540 1575, 1396 III-1c 
N-5  2177, 2127 (1590)
a 1542 (1590)a, 1398 III-1b 
NI-1  2109 (1586)
a 1536 (1586)a, 1403 III-1a 
N-4  – – – –  
       
DCNNQI 0 2180 1563, 1527 1551  III-31 
N-3  2171, 2125 (1587)
a 1548 (1587)a, 1406 this work 
       
TCNQ 0 2222 1540   III-32 
KTCNQ –1 2196, 2182, 2167 1579, 1506   III-32, III-33 
TCNQ(OMe)2 0 2222 1564, 1533   this work 
TCNQ(OEt)2 0 2222 1564, 1533   this work 
TCNQ(OC2H4OH)2 0 2223 1560, 1538, 1530   this work 
TCNQMe2 0 2222    III-32 
KTCNQMe2 –1 2183    III-32 
N-6  2222, 2191, 2152 1572, 1534  1580, 1546, 1382 this work 
N-7  2221, 2190, 2151 1566, 1529  1580, 1547, 1381 this work 
N-8  2222, 2198, 2170 1557, 1529  1600, 1398 this work 
N-9  – – – –  
N-10  2226 1569, 1529  1600, 1398 this work 
N-11  2220, 2188, 2150 (1564)
a, 1530 – (1564)a, 1416 this work 
N-15  2223, 2141 1556 – 1588, 1420, 1399 this work 
NI-2  2217, 2189, 2153 1565, 1541 – 1589, 1402 this work 
       
BTDA-TCNQ 0 2225 1580 1460, 1430  III-34 
Li(BTDA-TCNQ) –1 2195    III-34 
N-12  2233, 2223, 2194 1556 1466, 1431 1614, 1395 this work 
N-13  2235, 2224, 2195 1566 1475, 1437 1618, 1400 this work 
N-14  2235, 2225 1591 1462, 1421 1591, 1398 this work 
I-1  2189, 2171   1596, 1406, 1381 this work 
I-2  – – – –  




	 Paddlewheel 型 Ru 二核錯体は[Ru2II,II]で S = 1、[Ru2II,III]+で S = 3/2 とスピンを持ち、さ
らにアクセプター分子も一電子還元により S = 1/2 のラジカルアニオン状態を安定にと
ることができる。すなわち、中性／イオン性状態で異なるスピン状態を取るため、磁気
測定による磁気的性質を比較することは重要である。特に一電子移動を起こしたイオン






	 1000 Oe 下における 1.8–300 K の温度範囲で測定した各中性一次元鎖集積体のχとχT
の温度変化を Figure 3-43 に示す。300 K におけるχT の値は 0.90–1.05 cm3 K mol–1であり、
[Ru2II,II]（S = 1）から計算される値（≈ Ng2µB2S(S + 1)/3kB = 1.00）とほぼ一致することか
ら、電荷移動を起こしていないことが示唆される。χの値は 300 K から温度低下に伴い
増加し、50–100 K 付近でプラトーを示した。このようなχの挙動は[Ru2II,II]錯体に典型的
な挙動である。その後 30 K 以下で観測されるχの急激な上昇は常磁性不純物（[Ru2II,III]+）
によるものとされている。この集積体の磁気パラメータを見積もるために、以下の式を
用いてフィッティングを行なった。III-37 
𝜒[Ru2II,II] = 2𝑁𝑔!𝜇B!3𝑘B𝑇 {exp (−𝐷/𝑘B𝑇) + (2𝑘B𝑇/𝐷)(1 − exp (−𝐷/𝑘B𝑇)}1 + 2exp (–𝐷/𝑘B𝑇)  
𝜒 = (1 − 𝜌) 𝜒[Ru2II,II]1 − 2𝑧𝐽𝑁𝑔!𝜇B! 𝜒[Ru2II,II] + 𝜌𝐶imp/𝑇 + 𝜒TIP 




に示す。なお、g = 2.0 に固定してフィッティングを行なった。すべての集積体において
zJ はほぼ 0 であり、このことから[Ru2]のスピン同士のアクセプターを介した鎖内の相
互作用や鎖間相互作用が発生しないという結果が得られた。また磁気異方性パラメータ




Figure 3-43. 中性一次元鎖化合物の磁化率の温度変化. 




Figure 3-43. 続き. (g) N-8, (h) N-11, (i) N-12, (j) N-13, (k) N-14, (l) N-15. 
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Table 3-9. 中性一次元鎖化合物の磁気パラメータ. 
compounds D/kB (K) χTIP (10–6 cm3 mol–1) ρ (%) zJ (cm–1) χT @300 K  (cm3 K mol–1) 
N-1 411.5(8) 109(6) 0.409(3) 0 0.93 
N-2 330(7) 40(73) 3.63(4) 0 0.96 
N-3 425.6(8) 111(6) 0.104(3) 0 0.93 
N-4 – – – – – 
N-5 410(4) 161(30) 0.43(1) 0 1.00 
N-6 396.1(3) 56(3) 0.371(2) 0 0.92 
N-7 385.2(4) 141(4) 0.239(2) 0 0.97 
N-8 401.0(2) 56(1) 0.0763(7) 0 0.91 
N-9 – – – – – 
N-10 – – – – – 
N-11 374(3) 361(26) 0.82(2) – 1.03 
N-12 325(3) 277(37) 2.34(2) 0 1.05 
N-13 356(1) 142(14) 0.385(2) 0 0.97 
N-14 363.5(5) 68(5) 0.063(1) 0 0.91 
N-15 386.9(4) 75(4) 0.0754(7) 0 0.92 
 
 
3-5-2. N-I 転移化合物およびイオン性化合物の磁気挙動 
 
	 Figure 3-44 に NI-1、NI-2、I-1 のχT の温度変化を示す。300 K におけるχT の値は NI-1
で 0.92、NI-2 で 1.04 cm3 K mol–1であり、中性一次元鎖化合物と同じく[Ru2II,II]（S = 1）
から計算される値（1.00）とほぼ一致することから、電荷移動を起こしていない中性状
態であることが示唆される。一方でイオン性化合物 I-1 のχT は 300 K において 1.68 cm3 
K mol–1と[Ru2II,II]（S = 1）から計算される値（1.00）よりも大きな値を示したことから、
電荷移動した[Ru2II,III]+（S = 3/2）と BTDA-TCNQ·–（S = 1/2）状態であることが磁気測定
からも確認できる。NI-1 については、その後温度冷却により 270 K と 210 K 付近で 2
段階のχT の上昇を示し、NI-2 については 210 K 付近で 1 段階の上昇が確認された。こ
のことは温度冷却に伴い N 相から I 相への転移を示しており、この磁化率の N-I 転移現
象については 3-6 項にて説明する。この N-I 転移後の温度領域では、完全にイオン性で
あるため、D+（S = 3/2）と A•–（S = 1/2）のフェリ磁性鎖であるとして、NI-1 では 50–190 
K、NI-2 では 110–180 K、I-1 では 120–300 K の温度範囲で alternating spin modelIII-38 
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ℋ =  −2𝐽 𝑆!!!!! ∙ 𝑆!!! 
(Si = 3/2, Si+1 = 1/2) 
を用いてフィッティングを行なった（Figure 3-44 中の赤線）。実際に用いた式は以下の
通りである。 
𝜒 = 𝑁!𝜇!!6𝑘!𝑇 𝑀! +𝑀! ! 1 + 𝑃1 − 𝑃 + 𝑀! −𝑀! ! 1 − 𝑃1 + 𝑃  
ここで、 𝑀! = 𝑔! 𝑆! 𝑆! + 1  𝑃 = coth 2𝐽 𝑆! 𝑆! + 1 𝑆! 𝑆! + 1𝑘!𝑇 − 𝑘!𝑇2𝐽 𝑆! 𝑆! + 1 𝑆! 𝑆! + 1  
であり、NAはアボガドロ数、µBはボーア磁子、kBはボルツマン定数であり、SRu = 3/2、
SRad = 1/2 として[Ru2II,III]+とラジカルアニオン間にはたらく磁気的相互作用 J を見積もっ
た。その結果を Table 3-10 に示す。いずれも J/kBが–100 K を超える大きな負の J 値が得
られたことから[Ru2II,III]+とラジカルアニオンの間にかなり強い反強磁性的相互作用が
はたらいていることが示唆された。 
また、Figure 3-45 に交流磁化率を示すが、NI-1 では 6 K 付近で実部χ’、虚部χ”共にピー
クを示す一方で、NI-2 および I-1 では 10 K 付近で実部χ’のみピークを示した。すなわ
ち、NI-1 はこの温度で強磁性転移、NI-2 と I-1 は反強磁性転移することが示された。
NI-1 については、χ”のピークの立ち上がり温度から、この化合物の強磁性転移温度を




界を表している。また M–H 曲線（Figure 3-46c,d）では変曲点を持つスピンフリップ現
象が見られ、AF 相から磁場誘起により P 相に変化することがわかる。この FCM 曲線
のピークトップ温度と M–H 測定の微分曲線のピークトップ磁場をプロットすることで、
温度と磁場に関する H–T 相図を作成することができる（Figure 3-46e,f）。この相図から、
化合物 NI-2 の Néel 温度が TN = 9.6 K、I-1 では TN = 10.9 K であることが明らかとなっ















Figure 3-46. 化合物 NI-2(a,c,e)および I-1(b,d,f)の FCM 曲線(a,b), M–H 曲線(c,d) 
および常磁性(P)–反強磁性(AF)転移における H–T 相図(e,f). 
 109 
Table 3-10. N-I 転移化合物およびイオン性化合物の磁気パラメータ. 
compounds gRu gRad (fix) J/kB (K) Transition Temp. (K) 
χT value @300K 
(cm3 K mol–1) 
NI-1 1.94(3) 2.0 –164(8) 6.2 (TC) 0.92 
NI-2 2.093(7) 2.0 –114(2) 9.6 (TN) 1.04 
I-1 2.0817(8) 2.0 –100.5(4) 10.9 (TN) 1.68 





3-6. NI-2 の中性−イオン性転移について 
 
	 新規化合物である[Ru2(3,4-Cl2PhCO2)4TCNQ(OEt)2]·DCE（NI-2）は低温（112 K）での
X 線構造解析ではイオン性状態、室温での IR 測定からは中性状態に帰属されたことか
ら、常圧状態で外部温度依存による中性−イオン性転移（N-I 転移）現象を示す化合物
であることが示唆され、磁化率の温度スイープ測定では 210 K 付近で単一ステップが観
測された。これらの結果から、NI-2は約 210 KでN-I転移を示すことが明らかとなった。
ここでは NI-2 の各種測定から N-I 転移挙動を観測し、既知 N-I 転移化合物 NI-1 と比較
検討を行なった。 
 
3-6-1. 温度可変 IR 測定 
 
	 3-4-2 項でも説明した通り、電荷状態は IR スペクトルで 2200 cm–1付近に観測される
C≡N 伸縮振動ピークによって帰属することができる。そこで NI-2 についてその温度依
存 N-I 転移挙動を観測するために温度可変 IR スペクトルの測定を行なった。本研究に
おいて通常の IR 測定では KBr ペレットを成形して測定しているが、ペレット成形時の
圧力により N-I 転移が誘起される可能性があるため、ここでは Nujol mull 法にて測定を
行なった。また測定は低温側から行なった。 
	 Figure 3-47a に C≡N 伸縮振動領域の温度可変 IR 測定の結果を示す。150 K では 2188
および 2161 cm–1の 2 つのピークが観測され、中性の TCNQ(OEt)2（2222 cm–1）と比較
すると 34 cm–1も低周波数シフトしている。このことから、150 K では TCNQ ユニット
がラジカルアニオン状態であると帰属され、ドナーからアクセプターに電荷移動したイ
オン性状態であることが示唆される。この 2 つのピークは温度上昇に伴いピーク強度が
減少するのに対し、2216 cm–1のピークが徐々に成長する挙動が観測された。220 K 以上
ではほぼ 2216 cm–1のピークが主に観測されており、これは中性の TCNQ(OEt)2とほぼ
一致することから、温度上昇に伴いイオン性状態から中性状態に転移したことが示唆さ
れる。この温度可変 IR で観測された 3 つのピークの強度を温度に対してプロットする
と、Figure 3-47b のようになる。この図から、220 K を境界として明らかにピーク強度







Figure 4-47. (a) NI-2 の温度可変 IR スペクトル. 
(b) ν(C≡N)ピーク(2216, 2188, 2161 cm–1)の温度に対する強度変化. 
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3-6-2. DSC 測定 
 
	 Figure 3-48 に NI-2 の DSC 測定の結果を示す。測定は 170 K から 10 K min–1で昇温過
程を測定し、その後–10 K min–1で降温過程を測定した。降温過程では、約 200 K で発熱
ピークを示し、昇温過程では約 215 K で吸熱ピークを示した。これらの DSC ピークは
降温過程では N 相→I 相の、昇温過程では I 相→N 相への転移に対応しており、化合物
NI-2 の N-I 転移が昇温と降温で約 10 K ほどのヒステリシスを持つことが示された。ピ
ーク面積から算出された転移エンタルピーは、昇温過程でΔH = –2.3 kJ mol–1、降温過程








	 3-5-2 項でも示した様に、本系は中性状態で[Ru2II,II]（S = 1）と TCNQ（S = 0）、イオ
ン性状態で[Ru2II,II]（S = 3/2）と TCNQ（S = 1/2）と N-I 転移によってスピン状態が変化
するために、磁気測定によっても N-I 転移挙動を観測することができる。III-1 
	 Figure 3-49a に N-I 転移温度付近のχT の温度変化を示す。図のように、220 K 付近で
χT が急激に上昇するステップが観測され、一段階での N-I 転移が起こっていることが









Figure 3-49. (a) 化合物 NI-2 の降温および昇温過程におけるχT の温度変化. 





とができる。III-Ia,39	 サンプルはφ = 10 mm のステンレス板に挟んでペレットに成形し、
0.1 V を印加して測定を行なった。Figure 3-51a に NI-2 の抵抗率の温度変化を示す。300 
K における電気伝導率は 9.05 × 10–8 Ω cm（1.10 × 109 S cm–1）であり、そこから温度冷
却に伴い抵抗率が上昇した。さらに冷却すると、N-I 転移温度付近である 210–220 K で
抵抗率の異常が見られた。Figure 3-51b に示した Arrhenius プロットからは明らかに転移
前後で傾きが変化する様子が見られ、この Arrhenius プロットの傾きから算出された N
相、I 相の活性化エネルギーはそれぞれ 303 meV (250–300 K)、140 meV (150–180 K)であ
った。すなわち、I 相の方が N 相よりも小さな活性化エネルギーを持つことが示された
が、この結果は両者の電子状態の違いを反映したものと推測される。N 相では、[Ru2]
の HOMO であるδ*軌道と TCNQ の LUMO であるπ*軌道はどちらも閉殻構造であり、一
方 I 相では[Ru2]のδ*軌道と TCNQ のπ*軌道はどちらも電子を 1 つずつ占められた開殻構
造となる。更に、112 K における X 線構造解析の結果から化合物 NI-2 は I 相において
ドナーとアクセプターの二量化は起こしておらず、パイエルス転移のような絶縁化が生
じていないことも寄与していると考えられる。また、NI-2 の電気抵抗率の温度依存性
は、代表的な N-I 転移化合物である TTF-CA (TTF = tetrathiafulvalene, CA = p-chloranil)や
NI-1 のように N-I 転移温度付近において抵抗率が減少する金属的ふるまいを示してい
ないが、これは化合物の本質である可能性もある一方で粉末ペレットを用いた測定法で
 
Figure 3-50. (a) 化合物 NI-2 のペレットサンプルにおける電気抵抗率の温度変化. 





る誘電測定も行なった。Figure 3-51 に示すように、220 K 以下の温度で N-I 転移に伴う
構造相転移に起因したと考えられる周波数依存を示す誘電異常が観測された。TTF-CA




Figure 3-51. 化合物 NI-2 の誘電率の実部ε’（上）と虚部ε”（下）温度変化. 
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3-6-5. 結晶構造の比較による N-I 転移の考察 
 
	 前項でも示した通り、新規化合物 NI-2 は[Ru2II,II]ドナー/有機アクセプター系では二例
目の N-I 転移化合物であり、一段階で電荷移動度δ = 0 の中性状態からδ = 1 のイオン性
状態へと転移する。一方で、NI-1 は中性状態、イオン性状態に加えてδ = 0.5 の中間状
態という 3 つの安定状態を持つ二段階の N-I 転移を示す。ここでは、このような N-I 転
移挙動の違いを鎖間 DA 配列の点から考察を行なう。 
	 化合物 NI-1 の二段階の N-I 転移挙動については、隣接鎖間の DA 配列から説明され








の最近接となる一次元鎖間 DA 配列を見ると、Figure 3-52b に示すように、A と記した
鎖間は[010]方向に沿って in-phase 配列であり、B とした鎖間は 011 方向に沿って
antiphase 配列となっている。また、C とした鎖間は結晶学的に B と等価である。また
最近接ユニット中心間距離は、鎖間 A では D···D と A···A 間共に 10.519 Å、鎖間 B で
は D···A 間で 10.060 Å となっており、鎖間 A および B でほぼ同じ距離である。このた
め、NI-1 は電荷移動により中性状態からイオン性状態へ転移する際に鎖間 A にはたら





ぼ等しい距離に in-phase と antiphase の二種類の隣接一次元鎖が相互作用することによ
って、二段階の N-I 転移を示したとされている。 
	 次に一段階の N-I 転移を示す化合物 NI-2 の鎖間配列を Figure 3-52c に示す。D と記し
た鎖間は 110 方向に沿って antiphase 配列であり、E とした鎖間は[001]方向に沿って




Figure 3-52. 鎖間ドナー(D)/アクセプター(A)の in-phase および antiphase 配列それぞれにおけ
る電荷移動後に受けるクーロン力の模式図(a). 化合物 NI-1 (b), NI-2 (c), N-12 (d)における一
次元鎖方向の結晶構造の投影図および隣接鎖間の DA 配列の模式図. 
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は化合物 NI-1 と同じであるが、大きく異なる点として隣接ユニット間距離が挙げられ
る。NI-2 の鎖間 D では D···A 間で 7.090 Å であるのに対し、鎖間 E では D···D と A···A
間共に 12.157 Å であった。これは NI-1 と比較すると in-phase 配列の鎖間距離は長く、
antiphase 配列の鎖間距離は短くなっている。クーロン相互作用は距離の二乗に反比例す
るため、NI-2 においてはイオン性状態に転移するときに鎖間 E にはたらくクーロン反
発による不安定化よりも鎖間 D にはたらくクーロン引力による安定化の影響を強く受
けると考えられる。そのため、NI-2 は鎖間 E にはたらくクーロン反発を無視して一段
階でイオン性状態へと転移したと推測される。 
	 同様に鎖間の DA 配列を考慮することによって、化合物 N-12 および N-13 がなぜ N-I
転移を示さないのかについて推測することができる。後述する 3-7 項でも示すように、
化合物 N-13 は電荷移動ダイアグラムにおいて N-I 転移を示す NI-1 および NI-2 よりと
非常に近い位置にエネルギー差を持つ化合物であり、N-12 は N-I 転移化合物よりも左
下に位置していることから、N-12 と N-13 は N-I 転移を示す可能性があると予測される。
（Figure 3-56）しかしながら N-12 と N-13 は磁化率測定の結果から全温度領域で中性状
態であることを確認されており、N-I 転移を示さない。（Figure 3-43i,j）	 ここで鎖間 DA
配列を検討するが、化合物 N-12 と N-13 は単結晶構造解析から等構造であることから、
N-12 の鎖間配列のみを Figure 3-52d に示す。Figure 3-52d 中で F と記した鎖間は[100]方
向に沿って in-phase 配列を形成しており、隣接ユニット中心間距離は D···D、A···A と
もに 10.030 Å、もう一方の G とした鎖間は[011]方向に沿って antiphase 配列であり、隣
接 D···A ユニット中心間距離は 9.218 Å となっていた。この結果は一見すると antiphase
配列の鎖間の方がやや短く、イオン性状態に有利であるように見えるが、3-3-11 項でも
述べた様に in-phase 配列である鎖間 F には隣接 BTDA-TCNQ 分子間に 2.986 Å の S···N
接触が存在している。したがって化合物 N-12 のイオン性状態を仮定すると鎖間 F には
アクセプター同士の相互作用があるためにより反発が強くはたらくことになり、N-I 転
移を示さない要因の一つとなったと考えられる。 
	 上記したように、鎖間配列は N-I 転移は従来から提案されているような中性状態とイ
オン性状態の境界領域に位置するようなドナー/アクセプターの組み合わせと選択する
だけではなく、その分子パッキングも重要であることが示唆された。しかしながら、













3-7. DA 一次元鎖系における電荷移動ダイアグラム 
 










Figure 3-53. 化合物 N-6 の圧力印加時の磁化の磁場依存性. 
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移動ダイアグラムを Figure 3-56 に示す。ここでは中性化合物を赤い丸で、イオン性化
合物を青い四角で、N-I 転移化合物を紫色の三角で示した。また黒い実線は各プロット
から求めた最小二乗直線である。ΔE1/2(DA)とΔEH-L(DA)はどちらもドナー分子のイオン
化ポテンシャル IPとアクセプターの電子親和力 EAの差（IP – EA）に関連した指標であ
るため、このダイアグラムでは各 D/A の組み合わせは直線的にプロットされ、グラフ
の右上に行くほど中性状態が安定であり、逆に左下に行くほどイオン性状態が安定とな
る。実際のプロットを見ると、ΔEH-L = 0 eV 付近を境界として右上に中性化合物が、左
下にイオン性化合物が、そしてその境界付近に N-I 転移化合物がプロットされており、
整合性が取れていることがわかる。また、Figure 3-3 に示した主に D2A 系で作成された







っきりとした断言はできないが、これは、DA 系は 1 つのアクセプター分子に 2 つのド
ナーが結合しているのに対し D2A 系では 1 つのアクセプター分子に 4 つもドナー分子
が結合していることや、DA 一次元系の方が D2A 二次元・三次元系よりも密にパッキン
グしやすく、一次元鎖化合物の方が鎖間の影響を受けやすいといった原因が考えられる。









Figure 3-54. 用いたドナー分子(a)およびアクセプター分子(b)の 
溶液中（0.1 M n-Bu4NPF6 in THF）CV 測定による酸化還元特性. 
 
Figure 3-55. DFT 計算によるドナー分子の HOMO レベルエネルギー(a) 
およびアクセプター分子の LUMO レベルエネルギー(b). 
溶液中（0.1 M n-Bu4NPF6 in THF）CV 測定による酸化還元特性. 
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Table 3-11. 各集積体構成ユニットの第一酸化還元電位及び HOMO-LUMO エネルギー. 
 
  











N-1 336 –149 485 –4.650 –4.322 0.328 
N-2 360 –149 509 –4.852 –4.322 0.530 
N-3 360 –168 528 –4.852 –4.572 0.280 
N-4 360 –74 434 –4.852 –4.569 0.283 
N-5 358 –39 397 –5.114 –4.652 0.463 
N-6 154 –252 406 –4.552 –4.626 -0.075 
N-7 154 –300 454 –4.552 –4.547 0.005 
N-8 128 –300 428 –4.957 –4.547 0.410 
N-9 209 –300 509 –4.943 –4.547 0.396 
N-10 336 –252 588 –4.650 –4.626 0.031 
N-11 274 –284 558 –5.068 –4.619 0.449 
N-12 144 –207 351 –4.768 –4.735 0.032 
N-13 209 –207 416 –4.943 –4.735 0.208 
N-14 358 –207 565 –5.114 –4.735 0.379 
N-15 358 –148 506 –5.114 –4.911 0.203 
NI-1 360 –39 399 –4.852 –4.652 0.200 
NI-2 112 –300 412 –4.776 –4.547 0.229 
I-1 –63 –207 144 –4.132 –4.735 -0.603 















[Ru2II,II]（S = 1）の挙動が、イオン性化合物では[Ru2II,III]+（S = 3/2）と TCNQ•–（S = 1/2）
が強く反強磁性的にカップリング（J ≈ –100 K）したフェリ磁性鎖が低温領域で相転移
する磁気挙動が観測された。また[Ru2]ドナー系では 2 例目となる中性−イオン性転移を



























	 第三章では様々な架橋配位子を持つ paddlewheel 型ルテニウム二核 (II,II)錯体と








易 さ 、 得 ら れ る 単 結 晶 の サ イ ズ な ど を 考 慮 し 、 イ オ ン 性 鎖 と し て
[Ru2(4-Cl-2-MeOPhCO2)4(BTDA-TCNQ)]·2.5(benzene) (I-1, 4-Cl-2-MeOPhCO2– = 





4-2. イオン性鎖化合物 I-1 の結晶構造 
 
	 単結晶 X 線構造解析から得られた化合物 I-1 の ORTEP 図を Figure 4-1 に、結晶学的
パラメータをTable 4-1に、主要な結合距離及び角度をTable 4-2に示す。空間群は triclinic 𝑃1であり、結晶学的に独立である Ru(1)、Ru(2)それぞれから成る 2 つの[Ru2]ユニット
と BTDA-TCNQ が 1 分子存在していた。それぞれの[Ru2]ユニットの Ru–Ru 結合の中心
に反転対称中心が存在する。BTDA-TCNQ の 4 つのシアノ基のうち、trans 位にある 2
つのシアノ基がそれぞれ[Ru(1)2]、[Ru(2)2]の軸位に配位しており、残り 2 つのシアノ基
は配位しておらず、その他に目立った相互作用は確認されなかった。その結果、[Ru2]
ユ ニ ッ ト と BTDA-TCNQ が 交 互 に 繋 が り 、 {–[Ru(1)2]–(BTDA-TCNQ)–[Ru(2)2]–
(BTDA-TCNQ)–}の繰り返し単位を持つ DA 交互一次元鎖を形成していた。この一次元
鎖は 211 方向に伸びていた。この化合物の Packing 図を Figure 4-2 に示す。(011)面に並
んだ一次元鎖は、[Ru2]ユニットと BTDA-TCNQ が out-phase で配列しており、[Ru2]ユニ




Figure 4-1. 化合物 I-1 の ORTEP 図（50% probability, 水素および溶媒分子は省略） 
対称操作: (*) –x – 1, –y + 1, –z + 1; (#) –x + 1, –y + 2, –z. 
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の六員環の中心と安息香酸のベンゼン環の最小二乗平面との距離は、 [Ru(1)2]…
BTDA-TCNQ 間で 3.325 Å、[Ru(2)2]…BTDA-TCNQ 間で 3.391 Å であった（Figure 4-3a）。
もう一方の鎖間は、[Ru2]と BTDA-TCNQ が in-phase で配列しており、[Ru(1)2]と[Ru(2)2]
の架橋安息香酸同士で π–πスタック（d = 3.409 Å）及び安息香酸の 4 位の塩素原子によ
るハロゲン結合を形成していた（Figure 4-3b）。この in-phase で配列した鎖間には
BTDA-TCNQ 間に空隙が存在しており、その隙間を埋めるように溶媒分子であるベンゼ





















     
 
Figure 4-3. 化合物 I-1 の鎖間相互作用 (a) [Ru2]ユニットの安息香酸と BTDA-TCNQ 間
























































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































Table 4-2. 化合物 I-1 の主要な結合距離および角度（抜粋）. 
Distances / Å 
Ru(1)–Ru(1)1) 2.2826(4) Ru(1)–O(1) 2.023(3) 
Ru(1)–O(2)1) 2.016(3) Ru(1)–O(4) 2.006(2) 
Ru(1)–O(5)1) 2.018(2) Ru(1)–N(1) 2.252(3) 
Ru(2)–Ru(2)2) 2.2823(4) Ru(2)–O(7) 2.0148(19) 
Ru(2)–O(8)2) 2.0169(19) Ru(2)–O(10) 2.016(3) 
Ru(2)–O(11)2) 2.014(3) Ru(2)–N(7) 2.246(3) 
Angles / º 
Ru(1)1)–Ru(1)–O(1) 89.30(7) Ru(1)1)–Ru(1)–O(2)1) 89.35(7) 
Ru(1)1)–Ru(1)–O(4) 88.97(7) Ru(1)1)–Ru(1)–O(5)1) 89.77(7) 
Ru(1)1)–Ru(1)–N(1) 174.21(7) O(1)–Ru(1)–O(2)1) 178.53(9) 
O(1)–Ru(1)–O(4) 90.29(9) O(1)–Ru(1)–O(5)1) 89.55(9) 
O(1)–Ru(1)–N(1) 90.94(10) O(2)1)–Ru(1)–O(4) 90.26(9) 
O(2)1)–Ru(1)–O(5)1) 89.87(9) O(2)1)–Ru(1)–N(1) 90.46(10) 
O(4)–Ru(1)–O(5)1) 178.73(9) O(4)–Ru(1)–N(1) 85.24(10) 
O(5)1)–Ru(1)–N(1) 96.02(10) Ru(1)–O(1)–C(13) 118.9(3) 
Ru(1)1)–O(2)–C(13) 119.3(2) Ru(1)–O(4)–C(21) 120.0(2) 
Ru(1)1)–O(5)–C(21) 118.4(2) Ru(1)–N(1)–C(1) 164.3(3) 
Ru(2)2)–Ru(2)–O(7) 89.45(6) Ru(2)2)–Ru(2)–O(8)2) 89.37(6) 
Ru(2)2)–Ru(2)–O(10) 88.91(7) Ru(2)2)–Ru(2)–O(11)2) 89.88(7) 
Ru(2)2)–Ru(2)–N(7) 176.12(7) O(7)–Ru(2)–O(8)2) 178.80(9) 
O(7)–Ru(2)–O(10) 89.69(9) O(7)–Ru(2)–O(11)2) 90.90(9) 
O(7)–Ru(2)–N(7) 88.02(9) O(8)2)–Ru(2)–O(10) 90.07(9) 
O(8)2)–Ru(2)–O(11)2) 89.32(9) O(8)2)–Ru(2)–N(7) 93.15(9) 
O(10)–Ru(2)–O(11)2) 178.65(9) O(10)–Ru(2)–N(7) 88.13(10) 
O(11)2)–Ru(2)–N(7) 93.10(10) Ru(2)–O(7)–C(29) 119.28(18) 
Ru(2)2)–O(8)–C(29) 119.27(18) Ru(2)–O(10)–C(37) 119.7(2) 
Ru(2)2)–O(11)–C(37) 118.6(2) Ru(2)–N(7)–C(10) 161.5(3) 
1) –x – 1, –y + 1, –z + 1. 







4-3-1. Rh 二核錯体を用いた一次元鎖錯体の構造 
 
	 ドーピングに用いるロジウム二核錯体[Rh2(4-Cl-2-MeOPhCO2)4]が[Ru2]サイトに対し
て置換可能であるかを調べるために、この[Rh2]と BTDA-TCNQ とを Ru の場合と同条件
で 集 積 化 さ せ た と こ ろ 、 化 合 物 I-1 の ロ ジ ウ ム 体 で あ る
[Rh2(4-Cl-2-MeOPhCO2)4(BTDA-TCNQ)]·2.5(benzene) (I-1-Rh)の単結晶が得られ、X 線構
造解析に成功した。I-1-Rh の ORTEP 図を Figure 4-4 に、結晶学的パラメータを Table 4-1







Figure 4-4. 化合物 I-1-Rh の ORTEP 図（50% probability, 水素および溶媒分子は省略） 
対称操作: (*) –x – 1, –y + 1, –z + 1; (#) –x + 1, –y + 2, –z. 
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Table 4-3. 化合物 I-1-Rh の主要な結合距離および角度（抜粋） 
Distances / Å 
Rh(1)–Rh(1)1) 2.3892(7) Rh(1)–O(1) 2.044(4) 
Rh(1)–O(2)1) 2.026(5) Rh(1)–O(4) 2.024(4) 
Rh(1)–O(5)1) 2.041(4) Rh(1)–N(1) 2.209(5) 
Rh(2)–Ru(2)2) 2.3862(6) Rh(2)–O(7) 2.030(4) 
Rh(2)–O(8)2) 2.028(4) Rh(2)–O(10) 2.036(4) 
Rh(2)–O(11)2) 2.020(4) Rh(2)–N(7) 2.212(5) 
Angles / º 
Rh(1)1)–Rh(1)–O(1) 88.12(11) Rh(1)1)–Rh(1)–O(2)1) 88.12(12) 
Rh(1)1)–Rh(1)–O(4) 88.50(12) Rh(1)1)–Rh(1)–O(5)1) 87.85(11) 
Rh(1)1)–Rh(1)–N(1) 176.23(11) O(1)–Rh(1)–O(2)1) 176.22(16) 
O(1)–Rh(1)–O(4) 90.78(15) O(1)–Rh(1)–O(5)1) 89.16(15) 
O(1)–Rh(1)–N(1) 91.72(17) O(2)1)–Rh(1)–O(4) 89.60(16) 
O(2)1)–Rh(1)–O(5)1) 90.22(16) O(2)1)–Rh(1)–N(1) 92.06(17) 
O(4)–Rh(1)–O(5)1) 176.34(16) O(4)–Rh(1)–N(1) 87.74(16) 
O(5)1)–Rh(1)–N(1) 95.91(16) Rh(1)–O(1)–C(13) 117.9(4) 
Rh(1)1)–O(2)–C(13) 118.8(4) Rh(1)–O(4)–C(21) 118.5(4) 
Rh(1)1)–O(5)–C(21) 118.5(4) Rh(1)–N(1)–C(1) 165.1(5) 
Rh(2)2)–Rh(2)–O(7) 88.58(11) Rh(2)2)–Rh(2)–O(8)2) 88.10(11) 
Rh(2)2)–Rh(2)–O(10) 87.85(11) Rh(2)2)–Rh(2)–O(11)2) 88.37(11) 
Rh(2)2)–Rh(2)–N(7) 176.63(11) O(7)–Rh(2)–O(8)2) 176.65(15) 
O(7)–Rh(2)–O(10) 90.36(15) O(7)–Rh(2)–O(11)2) 89.73(15) 
O(7)–Rh(2)–N(7) 88.53(15) O(8)2)–Rh(2)–O(10) 89.94(15) 
O(8)2)–Rh(2)–O(11)2) 89.75(15) O(8)2)–Rh(2)–N(7) 94.81(15) 
O(10)–Rh(2)–O(11)2) 176.21(16) O(10)–Rh(2)–N(7) 90.44(17) 
O(11)2)–Rh(2)–N(7) 93.35(17) Rh(2)–O(7)–C(29) 117.9(4) 
Rh(2)2)–O(8)–C(29) 118.6(4) Rh(2)–O(10)–C(37) 118.9(4) 
Rh(2)2)–O(11)–C(37) 119.3(4) Rh(2)–N(7)–C(10) 163.9(5) 
1) –x, –y + 1, –z + 2. 





	 ドーパントと BTDA-TCNQ から成る集積体 I-1-Rh が I-1 と等構造をとることが示さ
れたので、次に[Ru2]と[Rh2]を任意の割合で混ぜた溶液と BTDA-TCNQ の溶液と反応さ
せることによりドーピングサンプルを得た。それぞれのドーピングサンプルに対し
ICP-MS により精確な Ru/Rh 比を決定し、[Ru2]に対して[Rh2]が 3、5、16%のドーピング
サ ン プ ル [{Ru2(4-Cl-2-MeOPhCO2)4}1-x{Rh2(4-Cl-2-MeOPhCO2)4}x(BTDA-TCNQ)] 
·2.5(benzene) (x = 0.03, 0.05, 0.16)を[Rh2]のドープ率を用いて Rh-3%、Rh-5%、Rh-16%
とした。[Rh2]をドーピングしたサンプルにおいても化合物は単結晶として得られ、結
晶構造解析に成功した。ドーピングサンプルは全て I-1 や I-1-Rh と等構造であり、例と
して Rh-16%の ORTEP 図を Figure 4-5 に示す。また、各化合物の結晶学的パラメータ




Figure 4-5. 化合物 Rh-16%の ORTEP 図（50% probability, 水素および溶媒分子は省略） 





りの結合距離、BTDA-TCNQ ユニットの結合距離の比較をそれぞれ Table 4-4、4-5 に示
し、Rh の濃度に対してこれらの変化をプロットした図を Figure 4-6 に示す。 
	 まず、[Ru2]錯体の電子状態は Ru–Oeq結合距離に反映されることが知られている。IV-1 
一般的に II 価 II 価状態では 2.06–2.08 Å、II 価 III 価状態では 2.02–2.04 Å の範囲である。
化合物 I-1 の平均 Ru–Oeq結合距離は[Ru(1)2]、[Ru(2)2]ともに 2.016 Å であり、このこと
からどちらのユニットも II 価 III 価状態であることを示唆している。次に、[Ru2]と[Rh2]
を比較すると、両者の違いは金属—金属結合距離に最も大きく反映される。[Rh2II,II]は
[Ru2II,II]よりも 2 個（[Ru2II,III]+と比較すると 3 個）電子を多く持っており、これが反結合
性の π*軌道に入るため、[Rh2II,II]の方が M–M 結合距離が長くなるためである。実際に、
化合物 I-1 と I-1-Rh を比較すると、I-1-Rh の方が約 0.1 Å も長くなっている。また、
M–M 結合の外側にあたる M–Nax結合距離もそれぞれの電子状態を反映して結合距離が
変化している。一方で、M–Oeq結合距離は一般的な[Rh2II,II]における結合距離（2.02–2.04 























































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































	 次に BTDA-TCNQ の結合距離から Kistenmacher の関係式 IV-4を用いて電子状態を見積
もると、ρc、ρc/d、ρc/(b+d)の値がそれぞれ化合物 I-1 では–1.36、–1.26、–1.29、I-1-Rh で
は–0.56、–0.37、–0.47 となっている。[M2]周りの結合と併せて考えると、化合物 I-1 で
は[Ru2]から BTDA-TCNQ に一電子移動が起きたイオン性状態であり、I-1-Rh では[Rh2]
が酸化還元不活性であるために電子移動が起きていない中性状態であると結論付けら
れる。Kistenmacher の関係式からは I-1、I-1-Rh ともに過剰に還元状態であるとも見ら




Figure 4-6. Rh 濃度に対する結合距離および電子状態の変化. 
(a) [M2]周りの結合距離. (b) BTDA-TCNQ の電荷状態. 
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いることからもこの結論は妥当であると考えられる。IV-5 
	 一方で、ドーピングサンプルのそれぞれの値を見ると、Figure 4-6a から読み取れるよ
うに、M–M、M–Nax、M–Oeqのすべての値が I-1 と I-1-Rh の間で Rh 濃度に比例してい
ることがわかる。このことは、ドーパントである[Rh2]錯体が[Ru2]サイトに置換して{–
DADA–}が{–DAPA–}となり、[Ru2]と[Rh2]周りの結合距離が平均化されて観測された結









4-3-4. 単結晶蛍光 X 線スペクトル 
 
	 同一鎖内に[Rh2]錯体がドーピングされていることをより確かめるために、更に単結
晶を用いた蛍光 X 線スペクトルの測定を行なった。Ru と Rh の同定には、低エネルギ
ー領域の L 系列ではなく高エネルギー領域の K 系列の特性 X 線を用いた。これは、今
回用いたサンプル中に含まれる Cl や S、空気中の Ar 由来の特性 X 線が Ru や Rh の L
系列とほぼ同じエネルギー領域で観測されるためである。結果を Figure 4-7 に示す。
Figure 4-7a を見ると、この領域で Ru と Rh の Kα、Kβ1の 4 つのピークがよく分離され
て観測され、他の原子由来のピークも観測されないことがわかる。ドーピングサンプル
についてこの領域を見ると（Figure 4-7b）、化合物 I-1 では観測されなかった Rh 由来の










Figure 4-7. 単結晶蛍光 X 線スペクトル. (a) 1, 1-Rh. 
(b) ドーピングサンプル（Rh-3%, Rh-5%, Rh-16%）. 
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4-3-5. IR スペクトルの比較 
 
	 Figure 4-8 に各サンプルの 1900–2400 cm–1の領域における IR スペクトルを示す。この
領域では BTDA-TCNQ 由来の ν(C≡N)振動ピークが観測される。このピークは
BTDA-TCNQ の還元により低周波数シフトすることが知られており、実際にイオン性で
ある化合物 I-1 と中性である 1-Rh とを比較すると、明らかに I-1 の方が低周波数側にピ
ークが存在していることがわかる。一方で、ドーピングサンプルを比較すると、I-1-Rh
と同じ位置にピークが発達する、または I-1 のピークが高周波数側にシフトするといっ
た明らかな変化は観測されず、ピークはほぼ I-1 と同じ位置に現れており、Rh 濃度依
存性は見られなかった。原因として、ν(C≡N)振動ピークはもともと強度が弱く、更にド






	 Figure 4-9 に各サンプルの拡散反射スペクトルを示す。化合物 I-1 及びドーピングサ
ンプルにおいて、1 eV 以下の低エネルギー領域に LMCT 由来のピークが観測される。
一方で、I-1-Rh においては 1.5 eV 付近に MLCT ピークが観測される。これは、一般的
 





あまり明確ではないが、ドーピングサンプルでは 0.6 eV 付近のピーク強度が増加して
いることがわかる。これは、ドーピングサンプルの鎖内に中性 BTDA-TCNQ（A0）とイ
オン性 BTDA-TCNQ•–（A–）による混合原子価状態が発現したためであると考えられる。



















	 測定は第 2 章に示した通り、単結晶に 2 本の白金線をカーボンペーストで固定した二
端子法により行なった（Figure 4-10）。なお、端子付けは結晶内の一次元鎖方向に対し
て行なった。一次元鎖と垂直方向の抵抗測定も行なったが、1010 Ω cm 以上の抵抗値を
示す絶縁体であった。化合物 I-1 及びドーピングサンプルの測定結果を Figure 4-11 に示
す。また、Rh 体である I-1-Rh についても直流伝導度測定を行なったが、絶縁体であっ
たため Figure 4-11 には載せていない。全ての化合物は温度低下に従い抵抗率が上昇す
る半導体的挙動を示した。室温での直流抵抗率ρdc@300Kは、I-1、Rh-3%、Rh-5%、Rh-16%








プロットを Figure 4-13 に示す。半導体の電気伝導度は次式 
σ = Α exp(–Ea / kB T) 
 
Figure 4-11. 各サンプルの単結晶における一次元鎖方向の 
直流電気抵抗率の温度依存性（二端子法）. 
 
Figure 4-12. Rh-16%における直流電気抵抗率の時間変化. 
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で表される。ここで A は係数、Ea は活性化エネルギー、kB はボルツマン定数である。
この式の両辺の対数をとると、 ln 𝜎 = ln𝐴 − 𝐸!𝑘! ∙ 1𝑇 
となり、Arrhenius プロットの傾きから活性化エネルギーEa を求めることができる。各








	 直流測定と同様に、単結晶サンプルを用いた二端子法にて測定を行なった。300 K に
おける各サンプルの Nyquist プロットを Figure 4-14 に示す。Figure 4-14 における実線は、
Cole-Cole の式 IV-6 𝑍 𝜔 = 𝑅!1 + 𝑖𝜔𝜏 ! 
 
Figure 4-13. 各サンプルの Arrhenius プロット. 
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を用いたフィッティングの結果である。ここで、Rbはサンプルの抵抗、τは緩和時間、β
は緩和時間の分布を表す変数であり、0 < β ≤ 1 の範囲にある。β = 1 のときは単一緩和
である Debye の緩和式と等しくなる。フィッティングにより得られたβの値は化合物 I-1、
Rh-3%、Rh-5%、Rh-16%の順にそれぞれβ = 0.95、β = 0.72、β = 0.71、β = 0.86 であり、
Debye 式に近いことが示唆された。また、この Nyquist プロットでは半円の直径がそれ
ぞれの過程における抵抗率に相当する。測定周波数領域は 1 MHz から 100 Hz であり、
この領域ではただ 1 つの半円が描かれていることから、これらの化合物において伝導過
程が単一の電子／ホールホッピングに由来していることが示唆される。また、ドーピン
グサンプルでは化合物 I-1 や絶縁体である I-1-Rh よりも半円が小さくなっており、フィ
ッティングにより得られた室温における交流電気抵抗率ρac@300Kは、I-1、Rh-3%、Rh-5%、




プロットを作成することができる（Figure 4-16）。この交流測定における Arrhenius プロ
ットから求められた活性化エネルギーEa(ac)は、Rh-3%、Rh-5%、Rh-16%の順にそれ
ぞれ 201、225、197 meV と求められ、直流測定とは異なり、Rh 濃度にほぼ依存してい
ないことがわかった。 
 






Figure 4-15. 各サンプルの温度依存 Nyquist プロット. 





	 化合物 I-1 とその[Rh2]ドーピングサンプル Rh-3%、Rh-5%、Rh-16%では、電気伝導
を示すことが明らかとなり、その伝導度は Rh 濃度に比例することが判明した。すでに
述べたように、伝導パスは一次元鎖内であり、かつイオン伝導ではないことを確認して
いる。原理的には、一次元鎖内の 1 つの [Ru2]が [Rh2]に置き換わると、その隣の
BTDA-TCNQ は電子をもらえず中性状態のままであるから、その BTDA-TCNQ 上には
ホール h+が 1 つ導入されることになる。したがって、[Rh2]のドープ量はそのまま生成
 
Figure 4-16. 各サンプルの交流伝導度の温度変化による Arrhenius プロット. 




/ Ω cm 
σdc@300K 
/ S cm–1 
ρac@300K 
/ Ω cm 
σac@300K 





I-1 1.2 × 106 8.4 × 10–7 7.6 × 105 1.3 × 10–6 403 
 
Rh-3% 5.5 × 105 1.8 × 10–6 6.8 × 105 1.5 × 10–6 310 201 
Rh-5% 1.3 × 105 7.8 × 10–6 5.5 × 105 1.8 × 10–6 262 225 
Rh-16% 8.8 × 103 1.1 × 10–4 2.8 × 105 3.6 × 10–6 158 197 













介した電子／ホールホッピングの障壁が 150–200 meV に相当すると推測される。もう
一方の一次元鎖内の 2 つの P 分子間に生じる混合原子価状態（[–PA0D+A–P–]↔[–PA–









































ピン状態を考えると、イオン性 DA 交互一次元鎖錯体へのドーピングにより、[Ru2II,III]+ 
(S = 3/2)が[Rh2] (S = 0)になり、また[Rh2]の隣にあるアクセプター分子も電子をもらわな





















5-2-1. TG 測定 
 
	 化合物 I-1 は合成直後の段階では結晶内に 1 ユニットあたり 2.5 分子のベンゼンを含
んでいる。Figure 5-1 に示した室温から 400 ºC の範囲の I-1 の 5 ºC min–1での TG 測定の
結果を見ると、50 ºC 程度までは重量変化がほとんどなく、その後 100 ºC までに 13.4%







5-2-2. DSC 測定 
 
	 前項では 50–100 ºC の領域で溶媒分子の脱離が示唆された。そこで、化合物 I-1 が分
解せず安定に存在できる 180 ºC までの DSC 測定を 2 ºC min–1で行なった。その結果を
Figure 5-2 に示す。Figure 5-2 中の赤で示した昇温過程では、70–120 ºC の領域でブロー
 
Figure 5-1. 化合物 I-1 の TG 曲線（under N2, 20–400 ºC, +5 ºC min–1）. 
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ドな吸熱ピークが観測された。180 ºC まで昇温させた直後に–2 ºC min–1で測定した降温
過程（Figure 5-2, 青線）では発熱ピークが観測されなかったことと、TG の結果を併せ
て考えると、昇温過程で観測された吸熱ピークはベンゼン分子の脱離に由来すると考え





5-2-3. 脱溶媒体 I-1’の単結晶 X 線構造解析 
 
	 上記の熱測定から、化合物に含まれるベンゼン分子は熱により脱離することがわかっ
た。そこで I-1 の単結晶を 50 ºC で 17 時間真空引きしたところ、結晶性は保たれており、
この化合物が single-crystal-to-single-crystal 転移することがわかった。このドライ体
[Ru2(4-Cl-2-MeOPhCO2)4(BTDA-TCNQ)] (I-1’)の単結晶を X 線回折で解析することで結
晶構造を得ることに成功した。 
	 化合物 I-1’の ORTEP 図を Figure 5-3 に、結晶学的パラメータを Table 5-1 に、主要な
結合距離および結合角を Table 5-2 に示す。空間群は I-1 と同じく triclinic 𝑃1であるが、
結晶学的に独立である[Ru2]ユニットは 1 つであり、Ru–Ru 結合の中心と BTDA-TCNQ
の中心にそれぞれ反転対称中心が存在している。これにより、 {–[Ru(1)2]–
 
Figure 5-2. 化合物 I-1 の昇温（赤）および降温（青）過程における DSC 曲線. 
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(BTDA-TCNQ)–}の繰り返し単位を持つ DA 一次元鎖が[101]方向に伸びている。I-1’の
パッキング図を Figure 5-4 に、鎖間相互作用の様子を Figure 5-5 に示す。基本的には一
次元鎖の構造や鎖間の π-πスタックなどの相互作用は I-1 と同じで維持されているが、
I-1 で鎖間に存在していたベンゼン分子はでは確認されず、脱溶媒により生じた空隙を
埋めるように構造転移していることが明らかとなった。脱溶媒前後の構造の変化につい
ての詳細は後述する。平均 Ru–Oeq距離は 2.027 Å（Table 5-2）であることから[Ru2II,III]+
状態 V-1、Kistenmacherの関係式 V-2から見積もられる BTDA-TCNQの電荷状態もρ = –0.97
（Table 5-3）であり、このことから脱溶媒に伴う電子状態の変化は起きておらず、I-1’
は I-1 と同じくイオン性 D+A–鎖化合物であった。 
  
 
Figure 5-3. 化合物 I-1’の ORTEP 図（50% probability, 水素および溶媒分子は省略） 
対称操作: (**) –x, –y, –z + 1; (##) –x + 1, –y, –z. 
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Table 5-1. I-1’の結晶学的データ及び測定条件. 
I-1’ 
formula C44H24Cl4N8O12Ru2S2 Dcalc / g cm–3 1.76 
formula weight 1264.79 F000 628 
crystal system triclinic λ / Å 0.71075 
space group P-1 (#2) µ(Mo Kα) / cm–1 10.161 
a / Å 10.490(10) data mesured 7826 
b / Å 10.770(8) data unique 4087 
c / Å 11.668(8) Rint 0.0222 
α / deg 114.13(3) No. of observations 4087 
β / deg 94.79(4) (All reflections) 
 γ / deg 93.18(5) No. of variables 325 
V / Å3 1193(2) R1 (I > 2.00σ(I))a 0.0507 
Z 1 R (all refrections)a 0.0658 
crystal size 0.107 × 0.031 × 0.029 wR2 (all refrections)b 0.1395 
T / K 97 GOF 1.078 
aR1 = ∑⎜⎜Fo⎜ − ⎜Fc⎜⎜ / ∑⎜Fo⎜. bwR2 = [∑w(Fo2 − Fc2)2 / ∑w(Fo2)2]1/2. 
 
 
Table 5-2. 化合物 I-1’の主要な結合距離および結合角（抜粋）. 
Distances / Å 
Ru(1)–Ru(1)1) 2.2974(19) Ru(1)–O(1) 2.028(5) 
Ru(1)–O(2)1) 2.028(5) Ru(1)–O(4) 2.019(6) 
Ru(1)–O(5)1) 2.034(6) Ru(1)–N(1) 2.268(7) 
Angles / º 
Ru(1)1)–Ru(1)–O(1) 89.41(18) Ru(1)1)–Ru(1)–O(2)1) 89.20(18) 
Ru(1)1)–Ru(1)–O(4) 89.27(17) Ru(1)1)–Ru(1)–O(5)1) 89.59(17) 
Ru(1)1)–Ru(1)–N(1) 173.50(15) O(1)–Ru(1)–O(2)1) 177.9(3) 
O(1)–Ru(1)–O(4) 91.7(2) O(1)–Ru(1)–O(5)1) 87.6(2) 
O(1)–Ru(1)–N(1) 96.8(3) O(2)1)–Ru(1)–O(4) 89.8(3) 
O(2)1)–Ru(1)–O(5)1) 90.8(3) O(2)1)–Ru(1)–N(1) 84.6(3) 
O(4)–Ru(1)–O(5)1) 178.7(3) O(4)–Ru(1)–N(1) 88.7(3) 
O(5)1)–Ru(1)–N(1) 92.5(3) Ru(1)–O(1)–C(7) 119.3(5) 
Ru(1)1)–O(2)–C(7) 119.6(5) Ru(1)–O(4)–C(15) 120.0(6) 
Ru(1)1)–O(5)–C(15) 118.6(5) Ru(1)–N(1)–C(1) 163.4(5) 




Figure 5-4. 化合物 I-1’の Packing 図 (a) b 軸投影図, (b) a 軸投影図 
（水素原子は省略）. 
 
Figure 5-5. 化合物 I-1’の鎖間相互作用 (a) [Ru2]ユニットの安息香酸と BTDA-TCNQ























































































































































































































































































































































































































































































































































































	 I-1 と I-1’の構造の比較を行うために、I-1’の単位格子の軸変換を行なった。I-1’の単
位格子が I-1 と同じになるように新たな軸をとると、a’ = –a、b’ = b + c、c’ = b – c とな
る。ここで a’、b’、c’は変換後の単位格子のベクトルであり、a、b、c は元の単位格子
のベクトルである。この軸変換の結果を Table 5-4 に示す。以下、これらの単位格子パ
ラメータを用いて構造の比較を行う。I-1 と I-1’の格子体積を比較すると、脱溶媒によ
り約 500 Å3 減少していることがわかる。一般的に低次元化合物において脱溶媒や溶媒
交換によって格子体積が変化する場合、一次元鎖状化合物ならば鎖内ではなく鎖間、二
次元層状化合物ならば層内ではなく層間といった、より柔らかい相互作用によってパッ
キングしている方向である。実際に、一次元鎖方向の 2a + b – c 軸の長さは I-1 で 32.79 
Å、I-1’では 32.73 Å とほぼ変化していない。一方で、鎖間の距離は Figure 5-6 に示すよ
うに大きく変化している。〈0 1 1〉方向に隣接した鎖間（Figure 5-6 の横方向）は I-1 で 7.21 
Å、I-1’では 7.47 Å とやや伸長しているのに対し、〈2 –1 1〉方向に隣接した鎖間（Figure 5-6
の縦方向）は脱溶媒により 12.45 Å から 10.41 Å と約 2 Å も短くなっていることがわか
る。fresh 相において〈0 1 1〉方向の一次元鎖間は、[Ru2]錯体と BTDA-TCNQ が out-phase
で配列し、[Ru2]の安息香酸部位と BTDA-TCNQ が π-π スタックした密な一次元鎖層と
なっているのに対し、〈2 –1 1〉方向の鎖間は安息香酸部位同士が π-πスタックしており、
その鎖間には溶媒分子であるベンゼンが位置している。そのため、脱溶媒により生成し
た空隙を埋めるために〈2 –1 1〉方向の距離が大きく変化したと考えられる。このような
Table 5-4. I-1 と I-1’の単位格子の比較. 
I-1 I-1’ (transformed) I-1’ (original) 
formula C59H39Cl4N8O12Ru2S2 C44H24Cl4N8O12Ru2S2 C44H24Cl4N8O12Ru2S2 
formula weight 1460.08 1264.79 1264.79 
crystal system triclinic triclinic triclinic 
space group P-1 (#2) P-1 (#2) P-1 (#2) 
a / Å 10.479(2) 10.544(11) 10.490(10) 
b / Å 16.567(3) 12.330(10) 10.770(8) 
c / Å 17.166(3) 18.958(15) 11.668(8) 
α / deg 84.697(4) 94.89(3) 114.13(3) 
β / deg 89.874(4) 91.23(6) 94.79(4) 
γ / deg 80.039(3) 82.66(9) 93.18(5) 
V / Å3 2922.4(8) 2435(4) 1193(2) 
Z 2 2 1 
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鎖間距離の変化は、スピンユニット間距離の変化にも現れている。I-1 における〈2 –1 1〉
方向の鎖間では[Ru2]…[Ru2]の中心間距離が 12.467(2) Å、TCNQ…TCNQ の中心間距離
が 11.849(3) Å となっているのに対し、I-1’では共に 10.858(9) Å と短くなっている（Figure 
5-7a,b）。一方で、I-1 における〈0 1 1〉方向の鎖間では[Ru2]…[Ru2]と TCNQ…TCNQ の中
心間距離が共に 10.479(2) Å、[Ru(1)2]…TCNQ と[Ru(2)2]…TCNQ の中心間距離がそれぞ
れ 7.184(2) Å、7.297(2) Å となっているのに対し、I-1’では[Ru2]…[Ru2]と TCNQ…TCNQ












	 粉末 X 線回折を用いて、化合物 I-1 の脱溶媒反応の可逆性について検討した。Figure 
5-8a に、化合物 I-1’を窒素雰囲気下でベンゼン蒸気に曝したサンプルの 10 分毎の PXRD
パターンの経時変化を示す。このスペクトルを見ると、はじめに dried 体のピークが徐々
に消失し、代わりに fresh 体のピークが成長している変化が見られ、他の結晶格子を持
つような中間状態を経ずに直接 I-1 に変化していることがわかる。Figure 5-8b にピーク
成分から算出した時間毎の I-1 と I-1’の成分変化を示すが、この図からも I-1’がベンゼ
ン蒸気に曝してすぐに I-1 への変化していることがわかる。つまり、化合物 I-1’はベン
ゼン分子を吸着して可逆的に I-1 へと変化することが確かめられた。このベンゼン吸着
反応は結晶サイズに依存すると考えられるが、粉末サンプルにおいてベンゼン蒸気に曝








     
 
Figure 5-8. I-1’のベンゼン雰囲気下における経時変化. (a) PXRD パターン 


















5-3-1. 溶媒和サンプル I-1の磁気挙動 
 
	 Figure 5-10 に溶媒和サンプル I-1の 1000 Oe 下における 1.8–300 K までのχTの温度変
化を示す。χTの値は、300 K で 1.68 cm3 K mol–1であり、冷却によりわずかにχTが減少
して 241 K で 1.66 cm3 K mol–1となった。更に冷却するとχTの値は徐々に増加し、32 K
で最大値 3.66 cm3 K mol–1をとった後に急激に減少し、1.8 K で 0.28 cm3 K mol–1となっ
た。温度低下によりχT が一度減少してから上昇するという挙動は、典型的なフェリ磁
性挙動であり、I-1が電荷移動により生じた[Ru2II,III]+のスピン（S = 3/2）と BTDA-TCNQ•–
のスピン（S = 1/2）が反強磁性的にカップリングしたフェリ磁性鎖であることが示唆さ
れる。そこで 120–300 K の範囲において alternating spin modelV-5 
ℋ =  −2𝐽 𝑆!!!!! ∙ 𝑆!!! 
(Si = 3/2, Si+1 = 1/2) 
を用いてフィッティングを行なった。実際に用いた式は以下の通りである。 
𝜒 = 𝑁!𝜇!!6𝑘!𝑇 𝑀! +𝑀! ! 1 + 𝑃1 − 𝑃 + 𝑀! −𝑀! ! 1 − 𝑃1 + 𝑃  
ここで、 𝑀! = 𝑔! 𝑆! 𝑆! + 1  𝑃 = coth 2𝐽 𝑆! 𝑆! + 1 𝑆! 𝑆! + 1𝑘!𝑇 − 𝑘!𝑇2𝐽 𝑆! 𝑆! + 1 𝑆! 𝑆! + 1  
であり、NAはアボガドロ数、µBはボーア磁子、kBはボルツマン定数であり、SRu = 3/2、
SRad = 1/2 として[Ru2II,III]+と BTDA-TCNQ•–間にはたらく磁気的相互作用 Jを見積もった。
Figure 5-10 の実線で示したフィッティング結果は実験値とよく一致しており、その結果、
gRu = 2.0817(8)、gRad = 2.0 (fix)、J/kB = –100.5(4) K という値が得られた。このような 100 
K を超える大きな負の J 値が得られたことから、[Ru2II,III]+と BTDA-TCNQ•–の間にかな
り強い反強磁性的相互作用がはたらいていることが示唆された。Figure 5-11 に I-1の交
流磁化率の温度変化を示す。交流磁化率の実部χ’は 11 K 付近でピークを示し、一方で





H）測定を行なった。I-1の FCM 曲線を Figure 5-12 に、M–H曲線を Figure 5-13 に示す。
FCM 曲線は 10 kOe 以下でピークを示し、それ以上の磁場下ではピークが消失した。こ
のピークは常磁性（P）相と反強磁性（AF）相の境界を表している。また M–H 曲線で
は変曲点を持つスピンフリップ現象が見られ、AF 相から磁場誘起により P 相に変化す
ることがわかる。この FCM 曲線のピークトップ温度と M–H 測定の微分曲線のピーク
トップ磁場をプロットすることで、温度と磁場に関する H–T 相図を作成することがで










Figure 5-11. 化合物 I-1の交流磁化率. 
 




           
Figure 5-13. 化合物 I-1の様々な温度おける M–H曲線. 
 
Figure 5-14. 化合物 I-1の H–T相図. 
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5-3-2. 脱溶媒サンプル I-1’の磁気挙動 
 
	 Figure 5-15 に I-1’のχT–T図を示す。基本的な磁気挙動は fresh 体 I-1と同様である。
I-1’のχTは 300 K において 1.69 cm3 K mol–1を示し、温度低下によりわずかに減少して
250 K で 1.68 cm3 K mol–1を示した後増加して 37 K で最大値 3.07 cm3 K mol–1をとり、そ
の後急激に減少して 1.8 K で 0.24 cm3 K mol–1となった。I-1と同様に 300–120 K の範囲
でフィッティングを行なったところ、gRu = 2.094(1)、gRad = 2.0 (fix)、J/kB = –101.7(5) K
という値が得られ、鎖内の状態はほぼ変化していないことが明らかとなった。このこと
は、構造解析からも脱溶媒前後で鎖内の構造に大きな変化が見られないことと一致して
いる。一方で、Figure 5-16 に示した交流磁化率からは化合物 I-1’が 14 K 付近で反強磁
性転移することが示唆され、I-1 と比較して転移温度が上昇している。I-1’においても、
FCM 曲線（Figure 5-17）と M–H曲線（Figure 5-18）からスピンフリップ現象が見られ、
これらの測定結果を解析すると、Figure 5-19 に示すような H–T 相図が得られた。以上

























に、式 2|zJ’|Seff2 ≈ gSeffµBHex、実効スピン Seff = S[Ru2] – SRad = 1 を用いて zJ’を見積もると、
I-1では zJ’1/kB = –0.74 K、I-1’では zJ’1’/kB = –1.21 K と算出され、鎖間距離の変化に対応
した結果が得られた。V-6   
 
Figure 5-16. 化合物 I-1’の交流磁化率. 
 





          
Figure 5-18. 化合物 I-1’の様々な温度おける M–H曲線. 
 




	 Figure 5-20 に[Rh2]ドープしたサンプル及びそれぞれの dry サンプルのχT–T図を示す。
温度低下に伴う磁気的挙動は基本的には I-1 と同じである。[Ru2]/TCNQ 系では、系内
の電荷移動に伴ってスピン状態が変化するために、酸化還元不活性な[Rh2]のドーピン
グは鎖内のスピン発生を阻害し実効スピンを減少させる方向にはたらく。すなわち、そ
れぞれのドープ量に応じて S[Ru2]’ = 3/2(1–x)、SRad’ = 1/2(1–x)と変化すると考えられる。
この変化を考慮して I-1と同様に 120–300 K の領域で alternating spin model を用いてフ
ィッティングを行なった。それぞれの化合物における得られた磁気パラメータを Table 
5-5 に示す。 [Ru2II,III]+と BTDA-TCNQ•–間の交換相互作用の大きさを表す J 値はどの化
合物においても J ≈ –100 K であり、ドーピングや脱溶媒に依存しない結果が得られた。
つまり、ドーピングサンプルにおいては鎖内に A0A–の混合原子価状態が生成している
が、これによる鎖内磁気相関への影響はないと言える。 
	 Figure 5-21 に示した各ドーピングサンプルの交流磁化率測定では、Rh-3%、Rh-5%




FCM と M–H 測定を行ない（Figure 5-22）、作成した H–T 相図をまとめて Figure 5-23a
に示す。転移温度は Rh-3%、Rh-5%でそれぞれ TN = 5.9、3.7 K、Rh-3%’、Rh-5%’で







gµBSeff’（Seff’ = S[Ru2] – SRad = (1 – x)）に比例し、距離 rの 3 乗に反比例する。すなわち、
反磁性ドーピングによって Seff’が減少するために相転移温度 TN はドーピング量に比例
して減少し、また脱溶媒によって鎖間距離 r が小さくなるために相転移温度 TN は上昇
することとなる。実際、Hexも Seff’に比例し、見積もられた鎖間相互作用 zJ’も Table 5-5
に示した様に各ドーピングサンプルで fresh体（zJ’/kB ≈ –0.5 K）と dry体（zJ’/kB ≈ –1.2 K）





Figure 5-20. ドーピングサンプルとそのドライサンプルのχTの温度変化. 
(a) Rh-3%, (b) Rh-3%’, (c) Rh-5%, (d) Rh-5%’, (e) Rh-16%, (f) Rh-16%’. 
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Table 5-5. 各サンプルの磁気パラメータ. 
Comp. Mean Si Mean Si+1 Mean Seff g[Ru2] J/kB / K Hex / T at 1.8 K zJ’/kB / Ka TN / K 
I-1 3/2 1/2 1 2.08 –100.5 1.10 –0.74 10.9 
I-1’ 3/2 1/2 1 2.09 –101.7 1.80 –1.21 14.3 
Rh-3% 1.455 0.485 0.97 2.13 –105.7 0.77 –0.53 5.9 
Rh-3%’ 1.455 0.485 0.97 2.18 –91.7 1.67 –1.16 9.9 
Rh-5% 1.425 0.475 0.95 2.22 –108.6 0.64 –0.45 3.7 
Rh5%’ 1.425 0.475 0.95 2.12 –101.9 1.76 –1.24 9.2 
Rh-16% 1.26 0.42 0.84 2.16 –115.6 – – – 
Rh-16%’ 1.26 0.42 0.84 2.20 –105.9 – – – 









Figure 5-22. ドーピングサンプルの FCM（a, c, e, g）およびM–H曲線（b, d, f, h）. 




Figure 5-23. (a) 各サンプルの H–T相図. 




	 TN = 10.9 K で反強磁性相転移するイオン性フェリ磁性鎖化合物[Ru2(4-Cl-2-MeO- 
PhCO2)4(BTDA-TCNQ)]·2.5(benzene)（I-1）の磁気相転移温度を反磁性種の化学ドーピン























	 本研究では、paddlewheel 型[Ru2]と DCNQI または TCNQ 誘導体から成る一次元錯体
の合成を行ない、その物性を明らかにし、更にイオン性一次元鎖化合物の物性制御を行
なった。 
	 第 3 章では、既報を含め合計 19 種の DA 一次元鎖化合物を合成し、その結晶構造、
各種スペクトル測定や磁気測定の結果から、それぞれの電子状態を決定することに成功
した。その結果、DA 中性一次元鎖化合物を多数得ることに成功し、更にこれまでに得
られていなかった D+A–イオン性一次元鎖化合物を 2 種得ることに成功した。加えて、 
[Ru2II,II]ドナーを用いた系では 2 例目となる中性−イオン性転移化合物を得られ、その転
移挙動を各種測定から観測することに成功した。これらの一次元鎖化合物の電子状態は、




	 第 4 章では、第 3 章で DA 一次元鎖化合物を多数合成した中で、D として
[Ru2II,II(4-Cl-2-MeOPhCO2)4]、A として BTDA-TCNQ を用いたイオン性一次元鎖化合物
を用い、ドーピングによる伝導度の向上を図った。I-1 は、単結晶を用いた伝導度測定
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